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ANNALEN DER PHYSIK 


6 FOLGE * BAND 2, HEFT 7-8 * 1948 


Kerr-Effekt und optische Anisotropie von Kohlenwasserstoffen 
im Dampfzustande') 


Von H. A. Stuart u. S. v. Schieszl 


(Mit 1 Abbildung) 


Inhaltsübersieht 


Es werden für 15 meist synthetische Kohlenwasserstoffe die gemessenen Kerr- 
Konstanten sowie die daraus abgeleiteten optischen Anisotropien der Moleküle 
mitgeteilt. Ein Vergleich dieser beobachteten Anisotropien mit den mittels der 
Kontinuumstheorie berechneten zeigt, daß die Moleküle der normalen gesättigten 
Kohlenwasserstoffe im Dampfzustande weder gestreckte Zickzackketten, noch 
dicht geballte kugelige Formen bilden. Es liegen also lose Fadenformen vor. Fer- 
ner wird der Zusammenhang zwischen Form, Verzweigung, Bindungstypus einer- 
seits und optischer Anisotropie andererseits diskutiert. Schließlich wird die end- 
liche Kerr-Konstante des Methan besprochen und zur Klärung neben dem Voigt- 
und Neugebauer-Effekt die Nullpunktsschwingung der Atome herangezogen 
und im Zusammenhang damit der Einfluß von angeregten Kernschwingungen und 
ihrer Nullpunktsbewegung auf die optische Anisotropie, den Depolarisationsgrad 
und die Kerr-Konstante diskutiert. 


Im folgenden veröffentlichen wir eine Reihe von Messungen der elektrischen 
Doppelbrechung an reinen, meist synthetischen Kohlenwasserstoffen, die wir im 
Laufe der letzten 10 Jahre, soweit uns die erforderlichen Substanzen zur Verfü- 
gung standen, durchgeführt haben. 


Beobachtungsergebnisse 


Die Messungen erfolgten mit der schon früher beschriebenen Versuchsanord- 
nung?). Bei den hochsiedenden Substanzen erfolgte die Druckmessung mit Hilfe 
eines heizbaren Quarzspiralmanometers nach Bodenstein, das unmittelbar an 
die Meßzelle angeschlossen war. Die Messungen an den niederen Kohlenwasser- 
stoffen Methan bis Butan sowie an Stickstoff und Kohlensäure wurden, um eine 
größere Doppelbrechung zu erhalten, in einer besonders starkwandigen Glasappa- 
ratur aus Duranglas bei Drucken bis etwa 7 at vorgenommen. 

Die meisten Präparate wurden uns freundlicherweise von dem I. G. Laboratorium 
Oppau bzw. Leuna sowie von einzelnen Fachgenossen zur Verfügung gestellt; n-Dekan 
und n-Dodekan waren synthetische Präparate von der Firma Heyl, Berlin. Das Methan 
stammte von der Concordia-Mine der Firma Fritz Hamm in Düsseldorf. 


!) Unter Benutzung der Berliner Dipl.-Phys. Arbeit von Herrn A. Lehmann. 
2) H. A. Stuart, Z. Physik 59, 13 (1929); 65, 533 (1930); H. A. Stuart und H. Volk- 
mann, Ann. Physik 18, 121 (1933). , 
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Unsere Beobachtungen sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Spalte 5 ent- 
hält die unter Berücksichtigung der Abweichungen vom idealen Gasgesetz auf die 
Dichte bei 760 mm umgerechneten und auf 546 mu bezogenen Kerr-Konstanten, 
Der Wert von Argon entstammt Messungen von Kuss’), die bei einem Drucke 
von 350 at ausgeführt und auf 1 at umgerechnet wurden (vgl. dazu die Ausführun- 
gen beim Methan). Die Messungen an Stickstoff, Kohlensäure und Athylchlorid 
sind Kontrollmessungen unserer jetzigen Ergebnisse mit denen früherer Messungen. 


Tabelle 1 
Beobachtete Kerr-Konstanten 


| | Beob. K - 1015 bei 
Druckbereich | Tem- “oF 


Stoff | 70mmund | K,- 10" . 
in at | | 546 mu 
350 18 0,043) 0,04 0 
6,7 —7 18 0,21 + 0,043 0,21 0 
os 5 — 5,8 18 1,48 + 0,15 1,48 0 
6,7 —7 18 0,22 + 0,056 0,22 0 
3 en ee 5 — 5,6 18 0,59 + 0,086 0,59 0 
ren pee 4—5 18 0,95 + 0,09 0,95 0 
2,9 — 3,1 18 1,40 + 0,28 1,40 0 
3,5 —4 18 1,06 0,18 1,06 0 
n-Dekan C,H»: . . - . 23 245 3,3 3,3 0 
2 2,15 
n-Dodekan C,H - - - 2 275 | 4,7 4,7 0 
2 275 | 
Äthylen GH, . .. . . 30 — 450 18 | 1,09 1,09 0 
Methylenchlorid CH,Cl 2 83,5 | — 5,6 1,0 — 6,6 
Athylchlorid C,H,Cl . . 2 18 55,2 1,6 53,6 
Butylchlorid(tertiar)(,H,Cl 2 15 | (15) = 
o-Dichlorbenzol. . . . . 2 213,5 | 56,0 8,74) 47,3 
m-Dichlorbenzol 2 207,5 | 18,1 7,65) 10,5 
p-Dichlorbenzol 2 213 | 12,6 12,6 0 
2 139,5 | 0,85 0,85 0 
Aethyl-n-Butyläther 2 38 | —14 — 
n-Dibutyläther . . . 2 184 — 0,7 — _ 


Diskussion der Ergebnisse 


1. Normale Kohlenwasserstoffe 


In Tabelle 2 sind die Kerr-Konstanten zum gegenseitigen Vergleich mittels 
der Orientierungstheorie für dipollose Stoffe auf die Temperatur von 400° abs. 
und auf die ideale Dichte bei 760 mm und 400° umgerechnet. In der vierten Spalte 
stehen die optischen Anisotropien, die mittels der für dipollose Moleküle gültigen 
Beziehung 
a2 (no—1) 


K= Kı= (mn — 1) 


(1) 


— 0% + (X — + (3 —0,)° 
[oy + + 2) 


3) E. Kuss, Diss. Berlin 1941. 4) Berechnet für 4 = 0,05. 5) Berechnet für 
A = 0,045. 
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aus der Kerr-Konstante berechnet wurden®). Dabei ist N die Zahl der Moleküle 
pro cm®, hier also bezogen auf das ideale Gas bei 400° abs. und 760 mm, k die 
Boltzmannsche Konstante und x,. &,, x, die optischen Hauptpolarisierbarkeiten 


Tabelle 2 
Optische Anisotropie der normalen Paraffine im Dampfzustande 


K - 1015 für ideale 
’ Dichte bei 400° ö? - 10? berech- | A - 10? beobach- | 62-1 rech- 
ff 
Pr a mm; “ west net aus K tet net aus A 
u 

CH, 0,11 26,0 2,4 + 0,6 0,3 — 1,5 0,5 — 2,55 
C,H, 0,31 44,7 2,3 + 0,3 0,5 — 1,3 0,84 — 2,2 
C,H, 0,50 62,9 2,04 + 0,2 0,7 — 1,5 1,18 — 2,55 
n-C,H,o 0,74 8312| 1,6+0,4 0,85 — 1,5 1,43 — 2,55 
n-C,H,; 1,42 99,5 2,2 1,2 — 1,28 2,03 — 2,17 
nCgHiy | 2,33 117,8 2,6 1,21 — 1,56 2,05 — 2,65 
n-C,Hig | 3,1 136,1 2,6 1,40 — 3,1 2,37 — 5,35 
CH, | 3,9 154,4 2,5 1,66 2,82 
5,4 191,0 | 2,2 
| 9,8 | 227,5 2,9 


des Moleküls. n,, und » sind die Brechungsindices für unendlich lange Wellen 
bzw. für 546 my. Für = wurde allgemein der Wert 1,1 benutzt. Zum Vergleich 


sind in der letzten Spalte auch die aus den, allerdings sehr stark streuenden Mes- 
sungen des Depolarisationsgrades A berechneten 6?-Werte aufgeführt. - 


Würden die normalen Kohlenwasserstoffe im Dampfe, ähnlich wie im Kristall 
langgestreckte Ziekzackketten bilden, so würde die auf der Wechselwirkung der 
induzierten Dipole beruhende optische Anisotropie, also die stets vorhandene 
Formanisotropie, zunächst stark ansteigen und sich dann einem Grenzwerte 
nähern. Der Beitrag der Eigenanisotropie würde bei einer gestreckten Mole- 
külform onstant bleiben, bei allmählicher Knäuelung abnehmen. Denkt man sich 


d?, 
gist 


d “berechnet; d2=0115 


GOST 
x x beobachtete Werte 
GO L N > 
245 10 20 50 40 50 Zahl der C-Afome 


Abb. 1 Optische Anisotropie von gesättigten Kohlenwasserstoffen, berechnet 
nach der Kontinuumstheorie für eine gestreckte Molekülform 


6) Siehe z. B. H. A. Stuart, Molekülstruktur, Berlin 1934, oder Hand- und Jahrbuch 
der Chemischen Physik. Bd. 10/III, Leipzig 1939. 
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das gestreckte Ziekzackmolekül durch ein Ellipsoid ersetzt, dessen Achsen gleich 
der Länge und Dicke der Kette sind, und dessen Polarisierbarkeit gleich der deg 
Moleküls ist, so erhält man mit Hilfe der Kontinuumstheorie für die Formanisos 
tropie die in Abb. 1 aufgeführte Kurve’). Man erkennt daraus, daß die Form 
anisotropie ihren Grenzwert von ö? = 0,115 erst etwa beim C;,Hyo., d.h. bei einem 
Achsenverhältnis von etwa p = 15 erreicht. Unsere Werte sind aber schon vom 
Hexan ab konstant. Der geringe Anstieg beim Dodekan ist wohl auf die verhältnis 
mäßig hohe Meßtemperatur von 275° zurückzuführen, da mit wachsender Tem+ 
peratur die Moleküle merklich weniger geknäuelt sein dürften als bei tiefen Tem: 
peraturen, wo wegen der Anziehungsenergie benachbarter CH,-Gruppen geballtere 
Formen bevorzugt sind®). In solchen Fällen ist mit einer merklichen Temperatur 
abhängigkeit der statistischen Formen und damit auch der optischen Anisotropie 
zu rechnen. 

Wir erkennen ferner, daß die beobachteten Anisotropien, 0? ~ 0,025 durchweg 
viel kleiner?) als die berechneten sind. Diese beiden Tatsachen beweisen eindeutig, 
daß die normalen Paraffine im Dampfzustande nicht gestreckt sind. Sie können 
aber auch keine dicht geballte kugelige Form besitzen, da sonst die Anisotropie 
viel kleiner, nämlich von der Größe der beim Cyclohexan oder 2,2,4-Trimethyk 
pentan gefundenen (vgl. Tabelle 3) sein müßte. 

Berechnet man für Athan die Formanisotropie, indem man für die Achsen 5,5 A 
und 3,4 A, also p = 1,63 setzt, ein Wert, der sicher viel zu groß ist, so ergibt sich 
6? = 0,01, also innerhalb der Unsicherheit der Rechnung eine viel geringere Aniso- 
tropie als beobachtet wird. Es muß also noch eine Eigenanisotropie vorhanden sein, 
die davon herrührt, daß die Eigenanisotropien der C-H- und C-C-Bindungen sich 
nicht ganz aufheben. Beim Propan und Butan wird die für das ganze Molekül 
resultierende Anisotropie wegen der Valenzwinkelung kleiner. Beachtet man diese 
sicher vorhandene, aber ihrer Größe nach unbekannte Eigenanisotropie’), so wer 
den die Abweichungen zwischen der beobachteten und der für die gestreckte Form 
berechneten Anisotropie noch größer, also unsere obigen Folgerungen noch meht 
erhärtet. 


2. Einfluß von Bindungstypus und geometriseher Form auf die optische Anisotropie 


Der Vergleich von C,H, und C,H, (siehe Tabelle 3) zeigt, daß beim Einbau einer 
Doppelbindung die optische Anisotropie erheblich steigt. Das ist sicher nicht nur 
auf die Wechselwirkung der induzierten Dipole, also auf die Formanisotropie 
allein zurückzuführen. Vielmehr muß die C=C-Bindung eine ganz ausgeprägte 
Eigenanisatropie besitzen, derart, daß die Bindungspolarisierbarkeit in der Rich- 


7) Beim Dodekan setzen wir für die große Achse des Ellipsoides 2 a, = 17,4 und für 
die kleinen Achsen 2 a, = 2a, = 4,3 A. Aus der Polarisierbarkeit « = 227,5 + 10723 be- 
rechnen wir für den Brechungsindex des Ellipsoides den Wert n = 1,7. Vgl. dazu A. Pe- 
terlin und H. A. Stuart, Z. Physik 112, 129 (1939). 

8) H. A. Stuart und H. Volkmann, Physik. Z. 36, 564 (1934). 

®) Das Ellipsoid ergibt, besonders bei den höheren Gliedern eine größere Anisotropie 
als der entsprechende, die Raumerfüllung des Moleküls besser darstellende Zylinder der 
Länge 2a, und des Durchmessers 2a,. Wählen wir daher ein wesentlich geringeres und 
sicher zu kleines Achsenverhältnis, z. B. beim Dodekan p = 3 statt 4, so wird 6? = 0,043, 
bleibt also immer noch viel größer als der beobachtete Wert. 

10) Der Beitrag der Eigenanisotropie zur Gesamtanisotropie beeinflußt den allgemeinen 
Verlauf der Kurve, insbesondere den Wert der Gliederzahl, für den praktisch Sättigung 
eintritt, nur wenig. 
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Tabelle 3 
Einfluß des Bindungstypus und der geometrischen Form auf die optische 
Anisotropie 


Beobacht. K - 10% 102 10® beol 
Stoff Tempera- 760 mm 1025 aus 
tur © 546 mu K, fiir 18 achtet 


0,3 
0,5 


0,7 
0,85 — 1,5 
0,46 — 1,03 
1,21 — 1,56 
0,81 — 1,0 
4,2 —6,8 
3,9 --4,6 
4,6 
Isomere 
1,40 31% 0,85 — 1,5 
> 1,06 { 0,46 — 1,06 
3,9 2,5 1,66 
3-Methylheptan . . . 3,2 
2,2,4-Trimethylpentan : { { 


Einbau von O-Atomen 

| 0,65 | 108,7 

0,85 | 94,4 

0,95 63 

= 0,9 51,6 

2 99,5 
C,H,O - C,H, - 2, K 3, 87,3 


tung C=C erheblich größer als senkrecht dazu ist. Man beachte auch, daß der 
Einbau eines O-Atoms immer zu einer Vergrößerung der Anisotropie führt (siehe 
Tabelle 3), was auf eine ausgeprägte Eigenanisotropie der C-O-Bincung hindeutet. 
Ferner ist die Abnahme der Anisotropie mit geballter werdender Form am Bei- 
spiel n-Hexan-Cyclohexan sowie n-Butan-i-Butan, n-Oktan-3-Methylheptan- 
2,2,4-Trimethylpentan deutlich zu sehen. 


Mit zunehmender geometrischer Symmetrie oder Ballung des Moleküls werden 
sowohl die Form- wie auch die Eigenanisotropie kleiner. So muß ein Gebilde wie 
CH, auch bei großer Eigenanisotropie der C-H-Bindungen aus Symmetriegründen 
im ganzen völlig isotrop werden, soweit nicht andere untergeordnete Effekte, wie 
der Neugebauer-!!) und Voigt-Effekt oder die Nullpunktsschwingung der Kerne, 
eine geringe ondliche Anisotropie verursachen (siehe weiter unten). 


Schließlich geben wir in Tabelle 4 die für CH,Cl, und die drei Dichlorbenzole 
aus den Depolarisationsgraden, den elektrischen Momenten und den Kerr-Kon- 
stanten berechneten Hauptpolarisierbarkeiten wieder. Diese so experimentell be- 
stimmbaren Polarisierbarkeiten sind den mittels einer Tensoraddition aus Benzol, 


1) Th. Neugebauer, Z. Physik 86, 392 (1933); 86, 660 (1933); 119, 114 (1942). 
Ann, Physik. 6. Folge, Bd. 2 21B 
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Tabelle 4 
Hauptpolarisierbarkeiten einiger Moleküle 


Lage der optischen 
Stoff x 1025 x, 10% 10% 1025 Achsen und des elek- 
trischen Moments 


ee ee | 44,7 | 54,8 | 39,7 39,7 x, Symmetrieachse 
Athylen 12,6 | (56,1)!) | (35,9) (35,9) — 
Acetylen ....| 33,3] 51,2 | 24,3 24,3 x, Sammetrieachse 
Prop ..... | 62,9) 50,14) | 69,3 69,3 x; |. Ebene CCC 
Cyclohexan. . . . | 108,7| 92,51) 116,8 116,8 x, |. Ringebene 
Dioxan ..... 94,4 76,01) 103,6 103,6 x, | Ringebene 
Methylenchlorid > 64,8 50,2?) 84,7 59,6 a, | Ebene ClCC1 
p- Dichlorbenzol . . | 142,0 (124,8) (88,3) 212,9 H=lig; 
berechnet |berechnet | berechnet 
142,0 88,2 195,8 
m-Dichlorbenzol . | 142,3 | 163,8 ER 
berechnet berechnet | berechnet 
109,9 88,1 152,5 x» |. zurMolekül- 
o-Dichlorbenzol . . | 141,7 | 143,1—155,24) 95,1—84,8/ 186,8—185,0 ebene 
berechnet berechnet | berechnet 
152,5 88,1 179,1 


!) Berechnet unter der Annahme, daß das Molekül Rotationssymmetrie besitzt, was 
nur genähert zutrifft. 

*) Berechnet für 1 = 0,029 und ye = 1,59 - 10718, 

3) Berechnet für 4 = 0,04 — 0,045 und nu = 1,48 - 10718, 

4) Berechnet für 1 = 0,04 — 0,05 und «u = 2,95: 10, 


und Chlorbenzol additiv berechneten!?) Polarisierbarkeiten gegenübergestellt. 
Der Vergleich ist nur qualitativ möglich, da Messungen des Depolarisationsgrades 
fehlen. Bei p~C,H,Cl, läßt sich, da das Dipolglied ja Null ist, nur zeigen, daß ein 
Wertetrippel, das in der Nähe des additiv berechneten liegt, mit den Beobachtungen 
verträglich ist. 


3. Die endliche Kerr-Konstente von Argon und Methan 


Leider läßt sich die Größe des Voigt-Effektes theoretisch nicht angeben. Die 
Vorstellung einer Abweichung von der Kugelsymmetrie.bei Argon oder von der 
Tetraedersymmetrie bei Methan müssen wir ablehnen, da eihe solche Annahme 
mit den so vielfältig belegten Vorstellungen der Wellenmechanik bzw. den Er- 
fahrungen über die Struktur organischer Moleküle unvereinbar ist. Wir sehen daher 
in der kleinen Kerr-Konstante des Argon von 0,04 - 10725 bei 18° einen Voigt- 
bzw. den im Sinne der Quantenmechanik von Neugebauer diskutierten, von der 
Änderung der Polarisation im äußeren Felde herrührenden Effekt. Dieser, im all- 
gemeinen unwesentliche Beitrag zur Kerr-Konstante beruht auf der Änderung 
der Übergangsmomente im elektrischen Felde, führt also wie die Frequenzänderung 
bei anharmonisch gebundenen Elektronen (Voigt-Effekt) zu einer Anderung der 
Polarisierbarkeit parallel und senkrecht zum elektrischen Felde, d. h. zu einer 
Doppelbrechung. 


12) Vgl. dazu H. A. Stuart, Hand- und Jahrbuch der Chemischen Physik Bd. 10/III, 
S. 86ff., Leipzig 1939. 
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Uberraschend ist nun, daß CH, fast dieselbe Kerr-Konstante wie N, hat. Das 
kann nicht an einer Verunreinigung liegen, da eine Analyse des untersuchten Methan 
96,5 % CH, und nur so kleine Zusätze von H,, N,, O,, C,H, und CO ergab, daß 
diese auch nicht einmal einen Bruchteil der beobachteten Doppelbrechung ergeben®®). 
Man wird daran denken, diese endliche und verhältnismäßig große Kerr-Konstante 
zum Teil auf die Nullpunktsschwingungen der Kerne zurückzuführen, deren Vor- 
handensein wir ja unmittelbar aus der Verbreiterung der Röntgenlinien erkennen 
kénnen™). (Der Einfluß angeregter Kernschwingungen kann im Falle des Methan 
wegen der bei Zimmertemperatur ganz geringen Zahl angeregter Zustände vernach- 
lässigt werden.) Wie wir im folgenden Abschnitt zeigen werden, haben Null- 
punktsschwingungen tatsächlich bei Molekülen hoher Symmetrie einen merkbaren 
Einfluß auf die optische Anisotropie und ergeben damit einen endlichen Beitrag 
zur Kerr-Konstante sowie zum Depolarisationsgrade des molekular gestreuten 
Lichtes. 


4. Der Einfluß von Nullpunkts- und angeregten Kernschwingungen auf die optische 
Anisotropie 


Die Abhängigkeit der Hauptpolarisierbarkeiten von der Lage der Kerne läßt 
sich bekanntlich durch eine von der Gleichgewichtslage ausgehende Reihe 


X; X <q; qi 5) = Wk sees) ‚3 


darstellen), wo die &,, die Polarisierbarkeiten in der Gleichgewichtslage der Kerne 
und q, deren Normalkoordinaten bedeuten, die in der Gleichgewichtslage ver- 
schwinden. Die Änderungen der Polarisierbarkeiten verlaufen also genähert pro- 
portional mit den Änderungen der Kernabstände. Daher ist bei einem Molekül 
wie N, oder bei der totalsymmetrischen Schwingung des CO,, wo die Anisotropie 
während einer vollen Schwingung sowohl zu- wie abnimmt, die Änderungen sich 
also genähert herausmitteln, — a. = — Xo, der Einfluß der Kernschwin- 
gungen und ihrer Nullpunktsbewegung in erster Näherung 0. Betrachten wir nun 
weiterhin die entartete und im Raman-Spektrum inaktive Deformationsschwin- 
gung des CO,. Hier wird zwar in jeder Phase der Schwingung die Anisotropie 


kleiner, doch ist wegen — = 0 diese Änderung von vornherein sehr gering und 
c 


nur durch die weiteren Glieder der obigen Reihenentwicklung erfaßbar. Dem- 
entsprechend werden auch die potentielle Energie im elektrischen Felde und die 
Doppelbrechung nur wenig verringert. Ganz allgemein gilt, daß bei den im Raman- 
Spektrum inaktiven Schwingungen die Änderungen der x-Werte zwar stets im 


gleichen Sinne erfolgen, aber wegen — = 0 vernachlässigt werden können, während 
cq 


. . . . Ox . 
bei den ramanaktiven Schwingungen mit 5 +0 die Änderungen der a, sich 


13) Unsere Messungen stimmen mit den auf | at extrapolierten Beobachtungen von 
Kuss an 2 Präparaten verschiedener Herkunft, aber ganz ähnlichen Analysenergebnis, 
überein. Vgl. E. Kuss, Diss. Berlin 1941; E. Kuss und H. A. Stuart, Physik. Z. 42, 
95 (1941). 

14) Vgl. z. B. M. von Laue, Röntgenstrahlinterferenzen, Leipzig, 1941, 8. 227ff. 

15) Vgl.z.B. den Artikel ,,Lichtzerstreuung von H. A. Stuart im Hand- und Jahr- 
buch der Chemischen Physik, Bd. 8, II, 8. 56ff. 
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praktisch herausmitteln. Eine Ausnahme bilden Molekiile mit sehr hoher Symme- 
trie, wo sich zwar auch die Anderungen der einzelnen Polarisierbarkeiten heraus- 
heben, aber nicht mehr die Änderungen der optischen Anisotropie. Als Beispiel 
betrachten wir das Methanmolekül. Da seine Kernschwingungen im Vergleich zur 
Frequenz des einfallenden Lichtes langsam verlaufen, wird es das Licht wie ein 
verwackeltes Tetraeder quasistationär brechen und streuen. Nur in der Gleich- 
gewichtslage sind alle Polarisierbarkeiten gleich und 6? = 0. Daher haben wir in 
jedem Augenblick eine endliche Anisotropie, also 6°? > 0. Wegen der Entartung 
der Schwingungen läuft die Achse größter Polarisierbarkeit mit der Frequenz der 
Kernschwingungen um. Ein solches Molekül wird nun in Lagen mit zur Feld- 
richtung paralleler Achse größter Polarisierbarkeit länger verweilen als in den dazu 
senkrechten, so daß wir eine endliche Doppelbrechung erhalten!®). 

Einen Anhaltspunkt für die Größe der von den Nullpunktsschwingungen her- 
rührenden Anisotropie gibt das Intensitätsverhältnis der Ramanlinien zur Ray- 
leighlinie. Bei Gasen ist dieses Verhältnis von der Größenordnung !/jooo- Beim H, 
hat Mrowka") aus dem wellenmechanischen Modell für /7,./Ixı einen Wert von 
3/1000 berechnet, was bei einer einzelnen Schwingung für ö? etwa 0,002 bzw. A = 
0,0015 ergibt!). Da der Beitrag der stark depolarisierten Raman-Schwingungs- 
linien ebenfalls von der Größenordnung 0,001 ist, werden die bei CH, und CC], beob- 
achteten kleinen Depolarisationsgrade und die daraus berechneten 6?-Werte von 
wenigen Tausendstel verständlich. Dasselbe gilt für die früher von uns gemessene 
Kerr-Konstante des CC1,'), aus der 6? 0,003 folgt. Dagegen bleibt die beim CH, 
gefundene Kerr-Konstante immer noch erstaunlich groß. Schiebt man diese Dis- 
krepanz zwischen Depolarisationsgrad und Kerr-Konstante auf den Voigt- und 
Neugebauer-Effekt, so bleibt immer noch die Frage unbeantwortet, weshalb 
beim CCl,, SnCl, und N, diese Effekte offenbar soviel weniger ausmachen. Beim 
N, ist ja die den Depolarisationsgrad und die Kerr-Konstante verbindende Beziehung 


1 „SET aN 
K a? aN 
6-70 3 (n—1) 


in guter Ubereinstimmung mit den Beobachtungen. 

AbschlieBend stellen wir fest: Kernschwingungen und ihre Nullpunktsbewe- 
gungen haben nur bei Molekülen sehr hoher Symmetrie einen merklichen Einfluß 
auf die optische Anisotropie und damit auf den Depolarisationsgrad des molekular 

16) Die Verhältnisse liegen her also anders als bei der der DK, zu der ein im Felde rotie- 
render Dipol nichts beiträgt, weil die Feldwirkungen bei paralleler und antiparalleler 
Lage sich kompensieren. 

17) B. Mrowka, Z. Physik 84, 448 (1933). 

18) Das im Molekül induzierte Moment ist durch die Gleichung 

= cos 27 vt 
Cx 
6, Joos [22 (v+,)¢+ 0] + cos [2a (v—r. t+ 
oy 
gegeben, wo das erste Glied die Rayleigh-Linie, das zweite die Raman-Linien ergibt. 
Daraus folgt 
0x > Ox 
2 und mit Iga/lxı 3/990 — ~ Xe 0,08. 
oq 
Bei der Berechnung der Anisotropie ist zu beachten, daß die einzelnen Hauptpolarisier- 
barkeiten in Abhängigkeit von einer bestimmten Schwingung in jeder Phase teils zu- 
teils abnehmen. 
1%) H. A. Stuart, Z. Physik 68, 533 (1929). 
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gestreuten Lichtes sowie die Kerr-Konstante. Dazu kommt bei der letzteren noch 
der Beitrag des Voigt- und Neuge bauer-Effektes, den wir bei nicht hochsymme- 
trischen Molekiilen vernachlissigen diirfen, wie sich aus der allgemeinen Giiltig- 
keit der obigen Gleichung ergibt. Im allgemeinen bleibt daher der bekannte Zu- 
sammenhang zwischen der optischen Anisotropie und der geometrischen Form 
eines Moleküls bestehen). 


Inzwischen ist uns eine Arbeit vor Bell:!) bekannt geworden, in welcher die 
auf der Anharmonizität der Nullpunktsschwingungen beruhenden Unterschiede 
im Brechungsindex für Wasserstoff- und Deuteriumverbindungen zur Berchnung 


von sowie der Intensität von Ramanlinien benutzt werden. Die — - Werte 
cy o”g 


für P,—D,, HCI—DCl und CH,—DH, (totalsymmetrische Schwingung) betragen 
1,68 bzw. 1,23 bzw. 7,7 -10-'6 Das Intensitätsverhältnis von Raman- zu Ray- 
leighlinie wird damit um eine Größenordnung größer als die bisher gemessenen 
und sicher mit erheblichen Fehlern (Staub, Apparatestreuung usw.) behafteten Werte, 
nämlich 2,04 - 10-2 bei H, und 3,2 - 10-2 bei CH,. Mit diesen Werten kann man die 
beim CH, gemessene Kerr-Konstante als praktisch ganz durch die Nullpunkts- 
schwingung hervorgerufen erklären. . Dann wird allerdings auch die optische Aniso- 
tropie entsprechend groß, siehe Tabelle 2, so daß der Depolarisationsgrad etwa 
1,5- 10? betragen würde, die bisher in der Literatur mitgeteilten kleineren Werte 
also falsch wären. Der Voigt- und Neugebauer-Effekt würden damit auch 
beim CH, eine ganz untergeordnete Rolle spielen und die Tatsache, daß CH, eine 
viel größere Kerr-Konstante als CCl, oder SnCl, besitzt, auf einen verhältnis- 


mäßig großen — - Wert zurückzuführen sein. 


20) S.H. A. Stuart und H. Volkmann, Z. Physik 80, 107 (1933); ferner H. A. Stu- 
art, Hand- und Jahrbuch der Chemischen Physik, Bd. 10, III, Leipzig 1939. 
21) R. P. Bell, Transactions Faraday Soc. 38, 422, 1942. 


Hannover, Brembof 2, und Dresden. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 3. Januar 1948.) 
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Zur Frage der Wechselwirkung zwischen Leuchtelektronen und 
Kristallgitter. Absorptionsm>ssungen am kristallinen 
Nd>Zn; (NOs) 12 - 24 H>0 


Von Dietrich Meyer 


(Mit 13 Abbildungen) 


Inhaltsübersieht 


l. Es werden Absorptionsmessungen am kristallinen Nd,Zn,(NO;,),. : 24 H,O 
im Spektralbereich der Liniengruppen D, D’ und E mitgeteilt. Die Messungen wurden 
durchgeführt mit Hilfe eines 6 m-Konkavgitters bei den Temperaturen 62,5°, 
80° und 140° abs. 

2. An der Gesamtabsorption sind Übergänge mit Änderung des Schwingungs- 
zustands im Kristallgitter mit etwa 30%, beteiligt. Auch in der wohlabgeschirmten 
t f-Schale des Nd+**-Ions kann also nur etwa jeder 5. Absorptionsakt ohne Betei- 
ligung von Gitterschwingungen ablaufen. 

3. Die Gesamtabsorption der Gruppen D und D’ nimmt proportional der Wurzel 
aus der Temperatur zu. Die Zunahme wird in Übereinstimmung mit der Theorie 
von van Vleck über die elektrische Dipolstrahlung bei 4 fr — 4 fr-Übergängen 
in Kristallen auf eine Zunahme der Übergangswahrscheinlichkeit zurückgeführt. 

4. Diese Zunahme erfolgt etwa in gleichem Maße bei den Elektronensprung- 
linien und Linien mit Anregung äußerer Gitterschwingungen; die Wahrschein- 
lichkeit für die Anregung innerer Schwingungen des NO,-Ions durch Lichtabsorp- 
tion in der 4f-Schale des Nd+++-Ions dagegen hängt praktisch nicht von der 
Temperatur ab. Es wird ein andersartiger Anregungsmechanismus als bei den 
äußeren Gitterschwingungen vermutet. 

5. Die von Ewald versuchte Bestimmung der Temperaturabhängigkeit der 
Übergangswahrscheinlichkeiten der einzelnen Elektronensprunglinien ist nach 
unseren Messungen nicht möglich. 

6. Die Linien verschieben sich mit wachsender Temperatur nach langen Wellen, 
die Halbwertsbreite nimmt mit der Temperatur zu und die Linienform läßt sich 
durch den Mechanismus eines gedämpften Oszillators beschreiben. 


1. Einleitung 


Für die optischen Eigenschaften der festen Körper, insbesondere ihre Lumines- 
zenzfähigkeit, ist von entscheidender Bedeutung die Frage des Energieaustausches 
zwischen den Leuchtelektronen und dem Energiereservoir der Gitterschwingungen. 
Vor einigen Jahren hat Hellwege?) gezeigt, daß ein enger Zusammenhang be- 
steht zwischen der Wahrscheinlichkeit, daß ein absorbiertes Lichtquant strah- 


1) D7. 
2) K.-H. Hellwege, Ann. Physik (5) 40, 529 (1941). 
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lungslos in Schwingungsenergie des Kristallgitters umgesetzt wird, und der Wahr- 
scheinlichkeit, mit der in Absorption neben reinen Elektronenspriingen [(0—0)- 
Übergängen] Übergänge auftreten, bei denen sich gleichzeitig der Schwingungs- 
zustand des Gitters ändert [(0—1)- und (1—0)-Übergänge]. Da bisher das 
Intensitätsverhältnis zwischen beiden nur geschätzt wurde, sollte an einem Nd- 
Salz das Verhältnis quantitativ bestimmt werden, und zwar in Abhängigkeit von 
der Temperatur, da auch die Lumineszenzfähigkeit bei vielen Stoffen stark von 
der Temperatur abhängt. Da die Wahrscheinlichkeit des Energieübergangs von 
den Elektronen an das Gitter und zurück die Linienbreite mitbestimmt, wurde 
auch diese in Abhängigkeit von der Temperatur bestimmt und speziell die Linien- 
form daraufhin untersucht, ob sich die Beschreibung durch einen gedämpften 
Oszillator auch im Kristall durchführen läßt. Es wurde das Nd,Zn,(NO;),. + 24H,O 
untersucht, dessen Spektrum von Ewald®) eingehend beschrieben worden ist. 
Die Messungen erfolgten an den Liniengruppen D, D’ und E, da bei der starken 
Gruppe D die Überlagerung von Gitterschwingungen besonders deutlich beob- 
achtet werden kann. 
2. Experimentelles Verfahren 
a) Kristalle 

Die trigonalen Kristalle wurden als Einkristalle aus gesättigter Lösung gezogen. 
Dabei wurde für alle Aufnahmen das gleiche Präparat benutzt. Einige Aufnahmen 
mit Kristallen eines anderen Präparates ergaben Ab- Ce? 
sorptionswerte, die auBerhalb der Fehlergrenzen der H 
sonstigen Messungen lagen. Aus einem größeren Ein- 
kristall wurden mit einer Laubsäge kleinere Stücke 
parallel oder senkrecht zur optischen Achse (X) her- 
ausgeschnitten. Die Schichtdicke wurde durch Reiben 
des Kristalls auf einer trockenen Flachfeile soweit ver- 
kleinert, daß planparellele Plättchen von 0,40—2,25 mm 
Dicke entstanden. Durch Anfeuchten und sofortiges 
Trocknen der geschliffenen Flächen wurden die Plätt- 
chen ganz klar. Ihre Dicke wurde mit einem Zeiß- 
schen Dickenmesser bestimmt. Um die maximale 
Absorptionskonstante auch der stärksten Elektronen- 
sprunglinien bei den tieferen Temperaturen, bei denen 
die Linien extrem scharf werden, messen zu können, 
mußte in einigen Fällen die Kristalldicke noch er- 
heblich herabgesetzt werden. Dazu wurde die Feile 6 
mit destilliertem Wasser angefeuchtet und unter 
vorsichtigem Reiben der Kristallplättchen auf der / 
feuchten Feile durch gesteuertes Auflösen die Schicht- 


Abb. 1. Dewargefäß mit Schliff und Einziehungen; 

Metallschliff mit Kristallhalter X und kleineren Schliffen 

zum Nachfüllen von flüssiger Luft (A) und Einführen K 

des Pt-Widerstandsthermometers. Von den Klemmen S, 

und S, fiir Stromzuführung und Spannungsabnahme führen 

die Leitungen vakuumdicht (Vakuumwachs in Aussparung 
H) durch das Glasrohr @ zur Pt-Wicklung 


8) H. Ewald, Ann. Physik (5) 34, 209 (1939). 
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dicke weiter vermindert. Das Reiben soll hier vor allem verhindern, daB auf der 
Feile an einer Stelle gesättigte Lösung entsteht, welche durch Rekristallisation eine 
ungleichmäßige Oberfläche hervorruft und damit Schichtdicke und Orientierung 
des Plittchens verfälscht. Die kleinste so erreichte Schichtdicke betrug 0,10 mm. 
Die Kristalle wurden mit einer Uhrfeder vor einer Blende in einem Kristallhalter 
(vgl. Abb. 1) befestigt und in die gewünschten Temperaturbäder getaucht. 


b) Temperaturbäder 

Siedende flüssige Luft lieferte die Temperatur von 80° K. Durch Abpumpen 
der verdampfenden Luft mit einer Ölpumpe (Sieden unter vermindertem Druck) 
wurde die Temperatur von 62,5° K erreicht. Pentan diente als Kühlflüssigkeit 
bei 140° K. Es wurde mit flüssiger Luft, die von Zeit zu Zeit in einem Kupferrohr 
durch das Pentanbad floß, gekühlt und mit einem kleinen Rührwerk gut durch- 
mischt. Bei 80° K und 62,5° K wurde ein Dewargefäß mit Schliff benutzt, welches 
durch einen Metallschliff abgeschlossen wurde. Das ganze Dewargefäß wurde in 
ein zweites mit flüssiger Luft gefülltes Gefäß getaucht: dann reichte eine Füllung 
des inneren Dewargefäßes trotz Abpumpens für 3— 4 Stunden aus. Die Tem- 
peraturbäder wurden durch Turmalinkristalle, die sich beim Abkühlen piezo- 
elektrisch aufladen, von festen Schwebeteilchen gereinigt. Die Temperaturen 
wurden laufend kontrolliert, indem der Spannungsabfall über der Pt-Wicklung 
des Widerstandsthermometers mit einem Kompensationsapparat abgeglichen 
wurde. Die Temperaturschwankungen betrugen + 3° bei 140° K, + 2° bei 80° K 
und + 1,2° bei 62,5° K. 


c) Spektroskopisches Verfahren 

Alle Aufnahmen wurden mit einem 6 m-Konkavgitter in Runge-Paschenscher 
Aufstellung (Dispersion 1,95 A/mm in der ersten Ordnung, Strichzahl 120000) 
gemacht. Dazu wurde der Krater einer Bogenlampe auf den Kristall und dieser 
auf den Gitterspalt abgebildet, zwischen Bogenlampe und Kristall befand sich ein 
CuSO,-Wärmefilter. Parallel zur optischen Achse wurde der Kristall mit unpolari- 
siertem Licht durchstrahlt (S || X, unp.), senkrecht zur optischen Achse (S | X) 
mit polarisiertem Licht (Nikolsches Prisma) und dabei der elektrische Vektor 
senkrecht (€ | X) oder parallel (E |X) zur optischen Achse orientiert. Die 
Spaltbreite betrug 1,5 10mm; die Belichtungszeiten schwankten zwischen 
90 Minuten und 8 Stunden. Auf jeder Platte wurde der kontinuierliche Unter- 
grund des Absorptionsspektrums gesondert aufgenommen, indem bei sonst unge- 
änderter optischer Einrichtung der Kristall aus dem Strahlengang entfernt wurde. 
Ferner wurde jede Platte mit einem Eisenspektrum versehen. Zur Zeitersparnis 
wurden kontinuierlicher Untergrund und Eisenspektrum mit einer größeren 
Spaltbreite (2,0 - 10°? mm) aufgenommen. Zu dem Absorptionsspektrum und zu 
dem Untergrund wurde die Platte an einem Hansenschen Stufenblendenkondensor 
mit Intensitätsmarken versehen. Dabei wurde für die Gruppe D im Gelben das 
Schottsche OG 1-Filter, für die Gruppe E im Grünen das VG 8-Filter benutzt. 
Es wurden Agfa-Isopan F-Platten verwendet und in Final-Feinkornentwickler 
entwickelt. Die Platten wurden mit einem Zeißschen Mikrophotometer photo- 
metriert und die Photometerkurven mit Hilfe der Schwärzungskurven auf Inten- 
sitäten umgezeichnet. Von jeder Orientierung (SI N EIN S | X, E 1 X; 
S || X, unp.) wurden bei jeder Temperatur mindestens drei Aufnahmen ausge- 
wertet, der sich daraus ergebende Mittelwert für die Absorption wurde benutzt. 
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Sehr störend wirkte eine Absorptionsbande der flüssigen Luft, deren Maximum 
gerade im Gebiet der stärksten Absorptionslinien der Gruppe D liegt. Sie rührt 
yon O,-Molekülen her*) und bleibt zeitlich nicht konstant, da sich die flüssige 
Luft besonders beim Abpumpen immer mehr mit Sauerstoff anreichert. Diese 
Absorption wurde durch die Einziehungen des inneren Dewargefäßes (vgl. Abb. 1) 
soweit wie möglich herabgesetzt, da hierdurch die Schichtdicke der vom Licht 
durchstrahlten flüssigen Luft fast auf die Hälfte sank. 

Die O,-Absorption war also bei der Aufnahme des Untergrundes (Kontinuums) 
K (x) größer als im zeitlichen Mittel während der vorhergehenden Aufnahme der 
Kristallabsorption A (x) und mußte daher auf diesen mittleren Wert reduziert werden 


/og J in willkürhchen Einheiten 


Abstand vom Plattenrand ın cm 


Abb. 2. Reduktion der O,-Absorption. 
J = Beleuchtungsstiirke des die Platte schwärzenden Lichtes; A (x) = Kurvenverlauf 
mit Kristall, mit flüssiger Luft (mittlere O,-Konzentration); Ä (x) = Kurvenverlauf ohne 
Kristall, mit flüssiger Luft (höchste O,-Konzentartion); W (x) = Kurvenverlauf ohne 
Kristall, mit Wasser statt flüssiger Luft); K’ (x) siehe Text. Die Frequenz steigt nach 
links 


fAbb. 2). Deshalb wurde zuerst der Verlauf von W (x) ermittelt, den der Unter- 
grund ohne O,-Absorption haben würde, indem bei ungeänderter optischer Ein- 
fichtung beide Dewargefäße mit Wasser gefüllt wurden. Die Strecke K (x) — W (x) 
gibt also an jeder Stelle die Größe der maximalen O,-Absorption. Dann erfolgt die 
Reduktion unter zwei Voraussetzungen: 1. Die Gestalt der O,-Absorption ist von 
der O,-Konzentration unabhängig, diese bestimmt nur die Größe (Höhe). 2. Für 
die Größe der Kristallabsorption an einer bestimmten Stelle x, (Minimum zwi- 


4) Siehe z. B. H. Sponer, Molekülspektren. 

5) Es ist praktisch unmöglich, hier dieselbe Beleuchtungsstärke des Kontinuums zu 
etzielen, wie bei A und K. Deshalb wird die gemessene Kurve W’(x) auf der logarithmisch 
geteilten Ordinate bis zur Berührung mit dem absorptionsfreien Teil von A (a) verschoben 
und so W (x) erhalten. 
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schen zwei Elektronensprunglinien) wird nach einer Schätzung ein bestimmter 
Wert 6 eingesetzt (Bestimmung von 6 Seite 337). Damit erhält man sofort den 
Punkt K’ (x,) der reduzierten Kurve und es ist K" (%) — W (0) ger Faktor, um 

; K (x) W (9) 
den die O,-Konzentration nachträglich für jedes x verkleinert werden muß. Mit 
Hilfe dieser reduzierten Kurve K’ (x) für den kontinuierlichen Untergrund be- 
kommt man dann die Kristallabsorption wieder als Differenz zwischen ihr und der 
Absorptionskurve A (x). 


3. Die Gesamtabsorption 


In Abb. 3 ist ein Termschema gezeichnet, in das sich alle Linien mit Ausnahme 
der Gruppe E einordnen lassen. Es enthält Elektronenterme (Z, D und D’) und 
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17) ZA, zZ Abb. 4. Gruppe D, reine Elektronensprunglinien. Für 
die Orientierung © || X, unp. haben die Spektren das 


Abb. 3. gleiche Aussehen wie für die Orientierung S | X,€ | X; 
Termschema und d.h. es handelt sich um elektrische Dipolstrahlung’). 
Bezeichnungen Die Frequenz steigt nach rechts, siehe Tab. 2 


Schwingungsterme von äußeren (v,) und inneren Gitterschwingungen (»,, bis 
v,3)*). Dann entspricht z.B. dem (0—0) = Übergang von ZI nach Da eine 
reine Elektronensprunglinie, die mit D Ja bezeichnet wird. Die anderen (0— 0)- 

bergänge ergeben die übrigen Elektronensprunglinien und werden analog be- 
zeichnet. Bei der Schwingungsüberlagerung ergeben Übergänge von Z + ¥, nach 


6) H. Ewald, a.a.0. 
7) K.-H. Hellwege, Z. Physik 117, 198 (1941). 
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D, das sind (1— 0)-Ubergiinge, Absorptionen, die mit D—», bezeichnet werden, 
alle übrigen Übergänge sind (0— 1)-Übergänge und erhalten die gleiche Bezeich- 
nung wie der Endterm, z.B. D’ + »,. 


Abb. 4 gibt die reinen Elektronensprunglinien der Gruppe D wieder. In den 
Abb. 5a bis 5d sind die Absorptionskurven der ganzen Gruppe bei verschiedenen 
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Abb. 5. Absorptionsverlauf k = k (#) im Gebiet der Gruppe D—y, bis D’+-»,. 
a) bei 140° K, © | X, E]| X; b) bei 140°K, S | X, E€ 1 X; c) bei 80° K, 
S 1X, €|| X; d) kei 62,5°K, S | X, € 1X 


Temperaturen reproduziert. Sie lassen den Unterschied zwischen reinen Elektro- 
nensprunglinien und Schwingungsiiberlagerung gut erkennen. Besonders bei 
tieferen Temperaturen wird dieser Unterschied sehr kraß. Die größere Schärfe 
aller Linien bei tieferen Temperaturen führt zu einer stärkeren Gliederung der 
Absorptionskurven bei fallender Temperatur. Die Kurven sind bei 80° und 62,5° 
bei gleicher Orientierung der Lichtvektoren zum Kristall sehr ähnlich, daher 
wurde für diese Temperaturen jeweils nur eine Orientierung angegeben. Die 
Schwingungsüberlagerung D--», bei 80°K und D+ », bei 62,5° und 80° ist 
stärker gegliedert als der wiedergegebene Verlauf andeutet. Bei wenigen Auf- 
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nahmen mit für diese Gebiete besonders günstigen Schwärzungsverhältnissen 
wird diese Gliederung erkennbar, aber meistens verschwindet sie bei der Photo- 
metrierung in den Kornschwankungen und kann daher nicht sicher angegeben 
werden. Wollte man diese Gliederung durch Vergrößern der Schichtdicke hervor- 
heben, so müßte man große Streuverluste und Depolarisation des Lichtes an den 
Kristallspriingen in Kauf nehmen. Die der Überlagerung innerer NO,-Schwin- 
gungen über die Elektronensprünge entsprechenden Absorptionslinien D + ¥;,, 23 
sind untereinander und von den übrigen Absorptionen durch absorptionsfreie 
Gebiete getrennt. Sie sind in Abb. 5 nicht mit enthalten. 

Die Ausdehnung des Teilbereichs D— », nimmt nach der langwelligen Seite 
hin mit fallender Temperatur ab, wie es wegen der Abnahme der Besetzung der 
Schwingungsterme Z+ », bei abnehmender Temperatur sein muß. Bei 62,5 
ist von diesem Teilbereich mit dem Auge auf den Platten nichts mehr zu erkennen; 
er kann also, wenn überhaupt vorhanden, nur schwach sein. Viele Aufnahmen bei 
80° zeigen, daß die Kristallabsorption im Minimum zwischen zwei Elektronen- 
sprunglinien nicht verschwindet, selbst wenn man die O,-Absorption nicht redu- 
ziert. Die oben (S. 334) definierte Größe 6 muß also mindestens den aus derartigen 
Aufnahmen folgenden Wert haben, der auch den Abb. 5 zugrunde gelegt ist. 
Der wahre Wert der Kristallabsorption an der Stelle x, ist also mindestens 
so groß wie b (vgl. Abb. 2), vielleicht größer. Bei 62,5° K läßt sich nicht entscheiden, 
ob b verschwindet, doch legt der Vergleich mit den Absorptionskurven für 80° 
und 140° K es nahe, anzunehmen, daß auch bei 62,5° K die Absorption zwischen 
zwei Elektronensprunglinien nicht völlig verschwindet. Der Wert b wurde daher 
hier so gewählt, daß er in die Größenordnung der Unsicherheit fällt, mit der die 
Photometerkurven auf Grund einer Schwärzungskurve im vorliegenden Fall über- 
haupt auf Intensitäten umgezeichnet werden können. Wegen dieser Unsicher- 
heiten ist die Kurve im Gebiet D— v, bei 62,5° K nur gestrichelt. 

Zur Bestimmung der Gesamtabsorption f k(») dv wurde die von der Absorp- 
tionskurve (Abb.5) umschlossene Fläche planimetriert. Aus den gefundenen 
Werten lassen sich die Oszillatorenstirken f pro Nd+++-Ion unter Eliminierung 
der optischen bestimmen mit den Gleichungen): 


f- sind = = = fir S| X,€ | X und ||X, unp. 


ar G | X¥. 
f cos fir | X, 

Dabei wird angenommen, daß sich die Absorption beschreiben läßt mit Hilfe 
von Dipolscharen®), von denen jede durch den Winkel # ihrer Dipole gegen die 
optische Achse charakterisiert ist. # kann für jede Spektrallinie einen anderen 
Wert haben. N = 1,5 - 10°! cm”® ist die aus einer Dichtemessung bestimmte 
Zahl von Nd+++-Ionen pro cm?%). 

Die Messungen (Werte in Tabelle 1) ergeben eine erhebliche Zunahme der Ge- 
samtabsorption mit der Temperatur, und zwar sehr genau proportional mit yr. 
In der Abb. 6 ist dies Ergebnis dargestellt. Der Meßpunkt für Zimmertemperatur 
®) K.-H. Hellwege, Z. Physik 121, 588 (1943). 

®) Es handelt sich um elektrische Dipole, vgl. Abb. 4 und K.-H. Hellwege a. a. O. 

10) Bei einem isolierten Übergang müßte die Zahl der Atome im Ausgangsterm benutzt 
werden. Da hier | k (v) dv über viele Übergänge mit verschiedenen Ausgangstermen er- 
streckt ist, wird die Gesamtzahl der Ionen benutzt. Man erhält so einen f-Wert, der nicht 
mehr ist als ein konventionelles Maß für die Gesamtabsorption. 
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(f= 28- 10°” pro Nd+++-Ion) wurde Messungen von Chow und Hellwege!) 
entnommen und paßt sich den anderen Meßpunkten gut an. Nur ist zu berück- 
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sichtigen, daß der 
Wert von Chow 
„= und Hellwege die 
beiden kurzwelli- 
geren NO,-Schwin- 
gungen nicht mit 
umfaßt. Daher 
wurden diese auch 
bei der Kurve J 
nicht berücksich- 
tigt, doch zeigt 


absolute Termperalur Kurve JJ, daß ihre 
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Abb. 6. Die Oszillatorenstiirke f pro Nd+++-Ion 
in Abhängigkeit von der Temperatur T. 
a) fals Funktion von 7’, Kurve J ohne, Kurve II 
mit den beiden kurzwelligsten NO,-Überlage- 
rungen D+»,und D + »,.. 
b) log f als Funktion von log 7; dabei wurden 
für f die Werte der Kurve JJ benutzt, für 
Zimmertemperatur dem Chow-Hellwegeschen 
Wert die temperaturunabhängige Absorption 
der beiden kurzwelligsten NO,-Uberlagerungen 
hinzugefügt. Die gezeichnete Gerade hat die 
Steigung 0,5 


Berücksichtigung 
am Kurvenverlauf 
im untersuchten Temperaturgebiet 
nichts Wesentliches ändern würde. 

Aus den Messungen läßt sich die 
wahre Größe der Absorption der 

Elektronensprunglinien 
[(0 — 0)-Ubergiinge] zwischen zwei 
Grenzen einschließen und damit ihr 
Anteil an der Gesamtabsorption 
abschätzen. Da der Untergrund im 
Frequenzbereich der Elektronen- 
sprunglinien teilweise von den 
Flügeln der Elektronensprunglinien 
selbst herrührt, ergeben die Flächen, 
die durch geradliniges Verbinden 
der Minima neben den Spitzen der 
Elektronensprunglinien entstehen, 
eine untere Grenze der Absorption 
sowohl für jede einzelne Elek- 
tronensprunglinie als auch für die 
Summe der Elektronensprung- 
linien. Eine obere Grenze für die 
Summe der Elektronensprunglinien 
stellen die Bereiche dar, die in 
Abb.5a bis d durch die senkrechten 
Striche abgegrenzt werden. Diese 
senkrechten Striche wurden an den 
Stellen gezogen, an denen die Ab- 
sorptionskurve außerhalb der 
Gruppe D bzw. D’ der Elek- 


450 


tronensprunglinien ihr erstes Minimum erreicht; allerdings wurde bei der 
Gruppe D’ die Linie D’ IIa hierbei nicht berücksichtigt, da sie nur schwach 


u) Y.K.Chow und K.-H. Hellwege, Optische Untersuchungen zur Struktur elek- 


trolytischer Lösungen, Z. Physik eingereicht. 
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ist und ihr Untergrund ganz eindeutig in den Bereich D+ y, der Schwingungs- 
überlagerung fällt. Für die einzelnen Elektronensprunglinien läßt sich eine analoge 
obere Grenze ohne völlige Willkür nicht angeben, ist doch die Begrenzung der 
genannten Bereiche schon nicht frei von Willkür. Beide Grenzen weichen mit 
steigender Temperatur immer mehr von dem wahren Wert der Absorption der 
Elektronensprunglinien ab, die untere, weil die Elektronensprunglinien sich immer 
stärker überlappen, die obere, weil in die abgegrenzten Bereiche auch andere 
Übergänge, z. B. Differenzschwingungen !?) fallen. 

Bei der Gruppe D macht die Bestimmung der unteren Grenze der Summe der 
Elektronensprunglinien keine Schwierigkeiten. Bei der Gruppe D’ konnte die 
Summe nur bei 62,5° wirklich vollständig gebildet werden, denn bei 80° lassen 
sich die Linie D’ Ic, bei 140° K alle Linien außer D’ Ia bzw. der Summe D’ Ia + 
IIb nicht mehr ausmessen, da sie zu schwach sind und die Linienbreite mit der 
Temperatur sehr zunimmt (vgl. Abb. 7); doch zeigte sich, daß bei 62,5° und 80° 
für die Orientierungen S | X,€ | X und © || X, unp. die Fläche der Elektronen- 
sprunglinien ungefähr 1,5mal so groß ist, wie die Fläche der Linie D’ Ja allein. 
Dies Verhältnis wurde auch für 140° angenommen; da ferner der Anteil der Linie 
D’ Ic an der Summe der Elektronensprunglinien der Gruppe D’ nur 1% ist, ge- 
nügte es, für alle Temperaturen den bei 62,5° K gemessenen Wert einzusetzen. 


Tabelle 1. 
Gesamtabsorption der Gruppen D+ D’. 
62,5° | 80° | 140° K 
| 
Six || 63,5 77,5 77,5 
k (v) dv für Gesamtabsorption (EL 53,7 | 58,8 | 88,1 | 
S||X, ump. |49,4 [59,3 | 85,7 
Gesamtabsorption | 13,95 | 16,4 21, 1 
Oszillatorenstiirke !*) | NO,-Schwingung 1 | 0,53 | 0,42 | 0,45 .10-7 
pro Nd*++t.Ion | NO,-Schwingung 2 ı 0,59 | 0,53 | 0,44 | 
NO,-Schwingung 3 | 1,62 1,78 | 1,67 
Oszillatorenstiirke’*) der | zwischen | 2,74 | 2,61 | 2, 47 
Elektronensprunglinien | liegt und | 3,55 | 4,02 | 5 5,68 }. 107 
Relativer Anteil der liegt zwischen | 0,20 | 0,16 | 0,12 
Elektronensprunglinien und | 0,23 | 0,25 | 0,27 


In der Tabelle 1 sind die wichtigsten MeBwerte fiir die Gesamtabsorption zu- 
sammengestellt. Die Meßgenauigkeit (gemeint ist die Schwankung der Meß- 
punkte der Absorptionskurve um den gezeichneten Mittelwert) beträgt + 5%, 
für die NO,-Schwingungen entsprechenden Absorptionen sinkt sie wegen deren 
geringer Intensität auf + 10%. Die bei elektrischer Dipolstrählung von der 
Theorie 14) geforderte Übereinstimmung der Absorption bei den Orientierungen 
S S| X, € L X und $ || X, unp. ist innerhalb der Meßgenauigkeit erfiillt**). Die 


= Nachweis von Kombinationsschwingungen: K.-H. Hellwege und A. Roever, 
Z. Physik 114, 564 (1939). 

13) Siehe Fußnote 10 ng 337. 

Meitwege a. a. 

15) Vgl. jedoch Tabelle 2, fällt auf, daß die Linienintensitäten bei der Orientierung 
S| X, € | X vielleicht doch etwas größer sind als bei der Orientierung © || X, unp. 
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Zahlen zeigen, wie schon die Kurven Abb. 6, das Ansteigen der Gesamtabsorption 
mit der Temperatur. Innere und äußere Gitterschwingungen verhalten sich aber 
ganz verschieden!) und die Elektronensprunglinien scheinen wieder ein anderes 
Verhalten zu haben. Die Absorptionen mit Überlagerung der NO,-Schwingungen 
sind im Rahmen der Meßgenauigkeit von der Temperatur unabhängig, dagegen 
steigt die Absorption mit Überlagerung äußerer Gitterschwingungen mit wachsen- 
der Temperatur stark an. Während die obere Grenze der Summe aller Elektronen- 
sprunglinien mit wachsender Temperatur ebenfalls wächst, sinkt die untere sogar 
ein wenig; über das wahre Verhalten der Elektronensprunglinien läßt sich daher 
an Hand der Messungen nichts Eindeutiges aussagen, ein Ansteigen mit der Tem- 
peratur ist aber doch wahrscheinlich, denn der prozentische Anteil der Elektronen- 
sprunglinien an der Gesamtabsorption bleibt mit wachsender Temperatur unge- 
fähr konstant. Insgesamt erfolgt nur jeder 5. bis 7. Absorptionsakt ohne Änderung 
des Schwingungszustandes des Gitters. Die Kopplung zwischen den 4 f-Elektronen 
des Nd+++-Ions und den Schwingungen des umgebenden Kristalls ist also in dieser 
Hinsicht doch recht stark. 


4. Linienform, Linienbreite und Linienverschiebung 
In der Tabelle 2 sind alle Daten über die einzelnen Elektronensprunglinien zu- 
sammengestellt. Sie beziehen sich alle auf die durch das gradlinige Verbinden der 
di Minima neben den Elektronen- 
| sprunglinien entstandenen Flä- 
chen (vgl. S. 338). Außer den 
Linien der Gruppen D und D’ 
sind auch die Linien der 
Gruppe E mit aufgenommen. 
Bei den benutzten Schichtdicken 
konnte die Gesamtabsorption 
im Gebiet der relativ schwachen 
Gruppe E nicht gemessen wer- 
den, aber der qualitative Verlauf 


6Jr% Gruppe D _ der Absorption ist, wie einige 
IS = Photometerkurven zeigen, ähn- 
85277 lich wie bei der Gruppe D. Die 
Tabelle 2 enthält neben den 
Ss” Angaben über die Absorption 
3 noch die Wellenzahlen und die 
N | ri Gruppe E Halbwertsbreiten. Für 140° K 
Bz ri sind die Angaben wegen der 
7% ‚geringen Linienschärfe unvoll- 
7, 80. 90 10 70 10 BO TO ständig. Die Meßgenauigkeit ist 


Jernperatur —> fiir die extrem starke Linie D Ja 
bei der Orientierung © | X, 
© |X und für die extrem 
schwachen Linien (Gruppe D’) 


bb. 7. Halbwertsbreite in Abhängigkeit von der 
Temperatur 


16) Der Mechanismus der Schwingungsanregung ist wahrscheinlich für äußere Gitter- 
schwingungen [vgl. hierzu K -H. Hellwege, Z. Physik 113, 192 (1939)] ein anderer als 
für innere Gitterschwingungen. Bei letzteren wurde von A. Hellwege in einem Fall das 
Mitwirken einer Resonanz beobachtet: A. Hellwege, Ann. Physik (5) 37, 226 (1940). 
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etwas herabgesetzt. Im ersten Fall machen sich die Herstellungsfehler in der 
Planparallelitöt der extrem dünnen Kristalle und die ungleichmäßige Kristall- 
dicke bemerkbar, im zweiten rufen die Kornschwankungen eine größere Un- 
sicherheit hervor. Im allgemeinen beträgt die Meßgenauigkeit + 5%. 


Die angegebenen Halbwertsbreiten weichen von den Halbwertsbreiten der 
wahren Elektronensprunglinien um unbestimmbare, bei niedrigen Temperaturen 
allerdings nur geringe Beträge ab. Trotzdem dürfte ihr in Abb. 7 dargestellter 
Gang mit der Temperatur das Verhalten der wahren Halbwertsbreiten der Elek- 
tronensprunglinien wiedergeben. Er ist wesentlich steiler als der von Beequerel 
an Linien des Tysonit und Xenotim gefundene VT-Anstieg'”). Es zeigt sich, daß 
bei der Gruppe E die Halbwertsbreite sich nicht so stark mit der Temperatur 
ändert wie bei der Gruppe D. Die alte Beobachtung '®), daß die langwelligsten 
Linien einer Gruppe im allgemeinen die 
schärfsten sind, wird quantitativ bestätigt. x 
Aus den \ ee läßt sich die Lage 79260 cm’ \6a5° 80° 1° 
der Elektronenterme in bezug auf den 79240 
Grundterm ZI angeben (Abb. 8). Die 
relativen Termwerte sinken mit steigen- 79220 
der Temperatur, die Spektrallinien ver- 12200 
schieben sich nach langen Wellen. 


— 


79780 


Versucht man, die Kurvenform der 
Linien durch eine Funktion darzustellen, 77669 
so zeigt sich, daß bei allen Linien und 77640 
Temperaturen der Verlauf durch die Dis- 


| 


persionsformel 77380 —e 
1 77360 7 
>, Av=v—y 
77340 a) 
bis auf die Fliigel gut wiedergegeben wird, 40 : 2 
wenn man für kmax die maximale Ab- . 
sorptionskonstante und fiir H die Halb- £0 7 z 
wertsbreite der aus dem Untergrund her- 7 
vorragenden Fläche einsetzt. An den 
Linienflügeln werden die Abweichungen Abb. 8. Termverschiebung mit der 
Temperatur 


erheblich, hier ist aber Übereinstimmung . 
auch nicht zu erwarten, da die Flügel 
der Elektronensprunglinien sich überlappen und demnach der wahre Verlauf der 
Flügel durch die Absorptionskurven nur schlecht wiedergegeben wird. Im Rahmen 
der Meßgenauigkeit läßt sich also auch im Kristall die Linienform durch die Strah- 
lung eines gedämpften Oszillators beschreiben. In Abb. 9 ist dies für jede Tem- 
peratur an einer Linie gezeigt. 


17) J. Becquerel, Le Radium 4, 328 (1907). 


18) A. Merz, Ann. Physik (5) 28, 569 (1937); H. Ewalda.a.O.; A. Rosa, Ann. Physik 
(5) 48, 161 (1943). 
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Tabelle 
Reine Elektronen- 
1 2 3 + 5 6 7 8 9 10 
Sk (v) dv - 10712 cm sec 
62,5° 80° 140° 
Linie 
Six le Y Six Six 
€|X ELX | unp. EIX ELX unp 
| | 
D Ia 6,00 0,55 0,56 6,31 0,49 0,46 | 5,45 | 0,32 0,32 
Ib _ 2,60 2,74 — 2,40 2,36 | — 2,26 2,10 
Ie 4,64 — 4,44 4,30 on 
Hia| — | 2,00 | 1,94 | — | 1,98 | 191 | — | 268 | 2,53 
Lib 2,69 — | — 2,88 — | 2,77 —_ — 
IIc — 1,02 | 0,96 — 0,99 0,90 | 1,10 1,03 
D'la 213 | 1,29 | 1,13 | 1,88 | 1,07 | 0,97 Ib) 0,84 0,94 
Ib _ 0,08 0,08 — 0,08 | 0,08 | 2,7 | 
Ie 0,21 | | 
Ila 0,11 0,08 | Of | 
IIb 1,01 = — 0,96 — | — | 
—“ | 034 0,31 0,33 | 0,28 | 
E Ia 1,92 | 1,82 1,36 1,85 | 1,24 1,08 1,56 | 0,93 0,88 
Ib — | 0,46 0,43 — 0,40 | 0,36 —_ | 0,28 0,24 
Ic 1,52 Be 1,42 1,01 | 
Ila | 0,15 0,12 Bun 0,14 0,12 Pe 0,10 0,11 
In | 048 | — 0,49 — 


Abb. 9. Darstellung der Linienform durch die Dispersionsformel. Ausgezogen: gemesse- 
ner Kurvenverlauf, Kreise: Auf Grund der Formel berechnete Punkte. Nr. 1 Linie D Jb 
bei 140°; Nr. 2 Linie D IIa bei 80°; Nr. 3 Linie D Ja bei 62,5° 
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2. 


sprunglinien 
2 13 | 14 15 16 17 | 19 
Oszillatorenstärke 
pro Nd+++.Ion!P) Wellenzahl in 

f- 10? In ¢ 

62,5° | 80° | 140° | 62,5° soe | 140° | 62,5° | 80° | 140° 

0,60 | 0,60 | 0,51 1,5 2,1 53 | 17320 | 17318 | 17314 

0,45 | 0,40 0,37 2,5 3,1 6.7 | 193872 | 17871 17368 

039 | 037 | 028 | 30 | 40 | 78 | 17386 | 17384 | 17378 

0,33 0,33 | 0,43 2,0 2,7 7,1 | 17283 | 17281 | -17280 

03 | 0,24 0,23 2,9 3,8 7,9 17335 | 17334 17332 

0,17 | 0,16 | 0,18 3,1 4,1 90 | 17349 | 17347 | 17348 
| 

0,38 | 0,33 1,9 2,5 17655 | 17654 | 17647 

0,01 | 0,01 43 | 60 | 

0,02 | | 

0,02 | 0,02 19 | 2,9 

0,09 0,08 45 | 51 

0,05 0,05 4,7 | 60 | 

0,38 0,35 0,28 22 | 225 4,9 19181 | 19180 | 19175 

0,07 0,06 | 0,04 14 | 2,1 4,0 19233 19232 19227 

0,13 012 | 0,09 1,8 2,3 4,8 19243 | 19242 | 19238 

0,02 0,02 | 0,02 2,6 32 | 60 | 19146 | 19144 | 19141 

0,04 0,04 | 0,038 2,0 24 | 6,7 19197 | 19196 | 19193 


5. Temperaturabhängigkeit der Übergangswahrscheinlichkeiten 

Zur Absorption bei irgendeiner Frequenz, z. B. der einer Elektronensprung- 
linie können mehrere Übergänge im Termschema beitragen. So werden z. B. im 
Falle schwacher Kopplung der Elektronen an das Gitter die Frequenzen der 
(1—1)- oder (2—2)-Übergänge von der des entsprechenden (0 — 0)-Uber- 
gangs kaum abweichen, da die Schwingungsterme im angeregten und im Grund- 
zustand praktisch gleich groß sind. Wegen der zunehmenden Besetzung ange- 
regter Elektronen- und Schwingungsterme ändert sich mit wachsender Temperatur 
die Mischung der Übergänge, die zur Absorption an einer bestimmten Frequenz 
beitragen. Diese Änderung der Mischung mit der Temperatur bewirkt bereits eine 
Abhängigkeit der Gesamtabsorption von der Temperatur, wenn die Wahrschein- 
lichkeiten der einzelnen Übergänge zwar temperaturunabhängig, aber unterein- 
einander verschieden sind. Ist die Summe der Wahrscheinlichkeiten für die Über- 
gänge von einem angeregten (Elektronen- oder Schwingungs-) Term zu allen höheren 
Termen der Gruppe größer als die entsprechende Summe der Wahrscheinlichkeiten 
vom tiefsten Term aus, so ergibt sich auch unter der Voraussetzung temperatur- 
unabhängiger Übergangswahrscheinlichkeiten eine Zunahme der Gesamtabsorp- 
tion mit der Temperatur als Folge der Mischungsänderung. Es ist jedoch sehr un- 


18) Zur Berechnung von/ wurde in der Formel S.337 für N die Gesamtzahl der Nd+++- 
Ionen pro cm? eingesetzt, da ihre Verteilung auf die angeregten Elektronen- und Schwin- 
gungsterme unbekannt ist. Vgl. Fußnote 10 S. 337. 
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wahrscheinlich, daß dieser Effekt ein Anwachsen der Gesamtabsorption um mehr 
als den Faktor 2 beim Anstieg der Temperatur von 62,5° auf 290° K bewirken 
kann, da z. B. die Wahrscheinlichkeit für einen (1 — 1)-Ubergang sicher nicht um 
den Faktor 2 größer ist als die für den entsprechenden (0— 0)-Ubergang. Die 
Zunahme der Absorption mit wachsender Temperatur kann dann nur durch eine 
Vergrößerung der Übergangswahrscheinlichkeit gedeutet werden. Dies ist in 
Übereinstimmung mit der Theorie von van Vleck”), wonach die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten für elektrische Dipolstrahlung bei 4 fr — 4 fr-Übergängen 
in Kristallen mit der Temperatur zunehmen müssen, da der von einem Symmetrie- 
zentrum freie Anteil des elektrischen Kraftfeldes mit zunehmender Schwingungs- 
amplitude anwächst. 

Wir kommen also zu demselben prinzipiellen Ergebnis wie Ewald), nämlich 
einer Temperaturabhängigkeit der Übergangswahrscheinlichkeiten. Gegen die 
Ewaldschen Messungen müssen jedoch folgende Einwände erhoben werden: 
1. Ewald hat nur den aus dem Untergrund herausragenden Teil der Elektronen- 
sprunglinien planimetriert, der nach obiger Diskussion nicht mit der Fläche der 
Elektronensprunglinien identifiziert werden darf. 2. Eine Nachprüfung hat 
ergeben, daß die Polarisation bei den Ewaldschen Messungen zum Teil unsauber 
war. 3. sind sicher die intensivsten Linien bis auf den Plattengrund durchabsor- 
biert gewesen und haben somit zu kleine Flächen vorgetäuscht. Aus diesen Gründen 
sind die Ewaldschen Angaben zu den einzelnen Elektronensprunglinien unzu- 
verlässig. Sein Ergebnis, daß die Summe aller in der genannten Weise abge- 
grenzten Flächen temperaturkonstant ist, konnte von uns bestätigt werden. 


~ 


Vorliegende Arbeit wurde in der Zeit vom November 1942 bis Januar 1945 im 
Zweiten Physikalischen Institut der Universität Göttingen durchgeführt, die 
Drucklegung durch äußere Umstände verzögert. Herrn Dozent Dr. K.-H. Hell- 
wege danke ich für die Anregung zu der Arbeit und seine Unterstützung bei 
ihrer Durchführung. 


2) J. H. van Vleck, J. physic. Chem. 41, 67 (1937). 
21) H. Ewald, Z. Physik 110, 428 (1938). 


Diisseldorf-Kaiserswerth, Clemensplatz 12. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 29. Januar 1948.) 
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Neue Versuche über Farbensehen 


Von E. Gehrcke 


(Mit 27 Abbildungen) 


Inhaltsübersicht 


Es wird ein neues Verfahren angegeben und eingehend beschrieben, um allein 
mit monochromatischem Licht verschiedene Farben, wie rot, grün, blau, gelb, 
schwarz und weiß zu erzeugen. Die gewonnenen Ergebnisse sind grundlegend 
für das Farbensehen und seine Theorien. Sie widerlegen die in der Literatur ver- 
breitete Ansicht, daß das Sehen einer Farbe immer auf die Reizung von Netzhaut- 
elementen zurückzuführen ist, welche auf mehrere bestimmte Wellenlängen- 
gruppen abgestimmt sind, und daß die Reizsumme dieser die gesehene Farbe 
kennzeichne. Der erzielte Fortschritt unserer Erkenntnis eröffnet ein neues 
Forschungsgebiet. 


Einleitung 


Bei Beobachtungen mit Licht von wechselnder Helligkeit werden, wie bekannt, 
zuweilen Farbenerscheinungen wahrgenommen. So kann man z. B. beim Arbeiten 
mit einem Flimmerphotometer grünliche und rosafarbene Töne bei flackerndem 
weißen Licht sehen. In der Physiologischen Optik von Helmholtz‘) werden 
derartige Farbenerscheinungen schon behandelt; am besten sind sie mittels der 
Benhamschen Scheibe zu beobachten. Die Farben werden bei Beleuchtung mit 
weißem Licht näher beschrieben. Erklärungsversuche dieser Erscheinung knüpfen 
an die Zusammensetzung des Weiß aus verschiedenfarbigen Be tandteilen an und 
erblicken die wesentliche Ursache für das Auftreten der Farben im verschieden 
schnellen Ermüden der einzelnen, das Weiß zusammensetzenden, farbigen Be- 
standteile. Diese Auffassung trifft jedoch nicht zu. Dies erkannte ich, als ich fest- 
stellte, daß auch monochromatisches Licht allein verschiedene Farben hervor- 
zubringen vermag, und zwar solche, die darin garnicht enthalten sind. Die so 
erzeugten Farben sind farbensatter als bei Beleuchtung mit weißem Licht, und 
so konnte ich mit einer Natrium-Lampe, die gelbes D-Licht aussendet, die vier 
Farben rot, gelb, grün, blau auf der Tagung der Deutschen Physikalischen Gesell- 
schaft im Jahre 1942 in Charlottenburg vorfiihren*). Die Vorführungen wurden 
von den anwesenden rund 1000 Personen im Hörsaal gut wahrgenommen. Es 
handelt sich also hier nicht etwa um schwach sichtbare oder nur mit geübtem Auge 
erkennbare, sondern um leicht ohne Schwierigkeiten zu sehende Erscheinungen. 

Im Nachstehenden wird eine eingehende Beschreibung der Mittel gegeben, mit 
denen diese neuartigen Farbenerscheinungen zu erzeugen sind, so daß es jedermann 


1) Helmholtz, Handb. d. Physiolog. Optik, Bd. 2, S. 373 (1911). 
2) Verh. dtsch. physik. Ges. 23, 75 (1942); Die Chemie 56, 32 (1943). 
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möglich ist, die Sache nachzumachen. Ich verzichte hierbei auf die Darstellung 
des oft recht gewundenen Weges, auf dem ich zu den einzelnen Ergebnissen kam, 
sondern ordne die Erscheinungen systematisch und im Zusammenhang, mit den 
einfachsten Versuchen beginnend. 


$ 1. Lilablau, erzeugt durch gelbes D-Licht 


Auf einer kreisförmigen Pappscheibe, welche in ihrer Ebene um den Mittel- 
punkt drehbar aufgestellt ist und mittels eines regelbaren Elektromotors in Um- 
drehung versetzt wird, be- 
findet sich ein schwarzer Sek- 
tor von 90° gemäß Abb. 1. 
Diese rotierende Scheibe wird 
mit monochromatischem, 
gelben D-Licht (A 589) einer 
Natrium-Lampe von Osram- 
Berlin als ausschließlicher 
Lichtquelle beleuchtet. Wenn 
die Lampe in einer Entfer- 
nung von etwa 25 bis 30 cm 
von der Scheibe steht, so 
zeigt diese also einen großen 
gelben und einen kleineren 
schwarzen Sektor. Der gelbe 
Sektor hat dann eine Hellig- 
keit von rund 100bis150Lux, 
gemessen mit einem Lux- 
meter. Bei Betrachtung des 
gelben Sektors mit einem 
Taschenspektroskop sieht 
man nur die gelbe D-Linie. 

Dreht sich aber die 
Scheibe langsam mit rund 


. 1 Umdrehung in der Sekunde, 
Abb. 1 bis 9. Pappscheiben zur Erzeugung von Hell- „, sieht man beim Fixieren 
Dunkelreizen, die im monochromatischen Licht bei : 
bestimmten Umdrehungen um den Mittelpunkt Farben des Mittelpunktes Folgendes: 
hervorrufen. Die Scheiben haben 21 em Durchmesser Der helle Sektor erscheint 
(also in 9-facher Verkleinerung wiedergegeben) gelb, der schwarze lilablau! 
Wendet man den Blick ab 
und fixiert die Scheibe von neuem, so erscheint der schwarze Sektor zunächst 
schwarz, aber nach kurzer Zeit, etwa nach 10 Sekunden, wieder lilablau. Diese Farbe 
braucht also Zeit, um im Auge zu entstehen, bleibt aber dauernd sichtbar, und zwar 
zunächst beim Übergang von Schwarz in Lilablau, matt, um dann in farbensattes 
dunkles Lilablau überzugehen. Das physikalische Licht der rotierenden Scheibe ent- 
hält die Farbe lilablau überhaupt nicht, wie auch ein Blick auf sie durch das Taschen- 
spektroskop zeigt, und man sieht darin nur die gelbe D-Linie. Die Erscheinung 
des Lilablau bleibt bei längerem Hinsehen bestehen, ist nicht ermüdend für die 
Augen und es traten, auch bei vielen Zuschauern, keine Meinungsverschiedenheiten 
auf, so daß dieser Grundversuch zur Vorführung sehr geeignet ist. Er beweist, daß 
die Farbenempfindung Lilablau durch einfarbiges, rein gelbes Licht gereizt werden 
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kann. Ihr Schwellenwert liegt unterhalb von 1 Lux. Aus näherer Entfernung be- 
trachtet, also bei größerem Gesichtsfeld, ist das Blau leichter erkennbar als aus 
größerer Entfernung. Bei stärkerer Beleuchtung bis in die Näbe der Blendungs- 
schwelle, tritt das Lilablau hervor. Ob man eine Gleichstrom- oder Wechselstrom- 
lampe verwendet, spielt keine Rolle. 

Gleichzeitig mit dem Lilablau auf dem schwarzen Sektor beobachtet man über 
den Rand der rotierenden Scheibe hin, außerhalb des schwarzen Sektors, eine mit 
diesem mitrotierende, grünlichweiße Aureole. Ihre Helligkeit nimmt vom Rande 
der Scheibe nach außen ab und umgibt wie ein Nebel das rotierende Lilablau. 
Diese Erscheinung ist besonders gut sichtbar, wenn die Umgebung der Scheibe 
dunkel gehalten wird und scheint von verschiedenen Personen mit verschiedener 


‘ Deutlichkeit erblickt zu werden. Die Erscheinung zeigt, daß nicht nur innerhalb 


des direkten Reizgebietes, auf der rotierenden Scheibe selbst, sondern auch außer- 
halb farbige Lichtreize durch das gelbe D-Licht entstehen, und zwar am Rande des 
schwarzen Sektors, wo das Lilablau auftritt. Die grünlichweiße Aureole und das 
Lilablau sind aneinander gebunden. 


- 


§ 2. Mehrere rotierende Sektoren 


Der oben durch Abb. 1 gekennzeichnete Versuch läßt sich mannigfaltig ab- 
ändern. Nimmt man z.B. zwei verschieden große Sektoren, wie in Abb. 2, wo 
der größere schwarze Sektor einen Winkel von 70°, der kleinere einen solchen 
von 10°, der dazwischen liegende weiße Sektor 100° hat, so beobachtet man bei 
Beleuchtung mit D-Licht wie oben bei $ 1 Folgendes: 

Bei der Umdrehungszahl 1 in der Sekunde zeigen beide schwarzen Sektoren 
das Lilablau, doch sind die Färbungen ungleich: Der kleine Sektor erscheint mehr 
dunkelblau bis schwarzblau und ist jetzt weniger breit, während der größere Sek- 
tor lilablau und zwar am hinteren Rande satter als am vorderen gefärbt ist. Dieser 
Unterschied der Farben beider Sektoren wird noch deutlicher bei Steigerung der 
Umdrehungsgeschwindigkeit, z. B. auf 1,3 Umdrehungen in der Sekunde: Jetzt 
erscheint der kleine Sektor schwarz, der größere am vorderen Rande schwarz und 
dahinter lilablau. Die beiden Sektoren haben unscharfe Ränder. Sie zeigen den 
Unterschied der Färbungen in ihrer Abhängigkeit von der Reizstelle Hell-Dunkel, 
also von der Zeit: an der vorderen Grenze eines schwarzen Sektors, wo das Lila- 
blau entspringt, bleibt die Farbe schwarz, weil das Lilablau zu seiner Entstehung 
Zeit braucht, und erst hinter dieser schwarzen Zone setzt das Lilablau mit zu- 
nehmender Stärke ein. — Ein großer Sektor von 180°, wie Abb. 3, zeigt bei Um- 
drehungen von etwa 1 in der Sekunde sehr deutlich.den vorderen Rand des schwar- 
zen Halbkreises schwarz, und dahinter folgt dann die lilablaue Zone. — Je schwärzer 
die Farbe der schwarzen Sektoren gemacht wird, um so farbiger sind die Erschei- 
nungen. Das tiefste Schwarz konnte mit Samtpapier hergestellt werden. Die Er- 
scheinungen sind mit 100 bis 150 Lux sehr klar und lassen sich auch noch bis etwa 
1 Lux herunter beobachten. — Fixiert man nicht den Mittelpunkt der Kreise, 
sondern einen Punkt außerhalb, so sind die Farben etwas anders. Mir erschien 
das Lilablau bei dieser Beobachtungsweise heller und mehr blau gefärbt zu sein, 
das Gelb dunkler. 

Auch der helle gelbe Teil der rotierenden Scheibe der Abbildung zeigt Besonder- 
heiten, insofern, als das Gelb nicht gleichmäßig ist; es wechseln zonenweise gelbe 
mit weißlichgelben Farben. Fixiert man den Mittelpunkt der Scheibe, so leuchtet 
dessen Umgebung weißlicher als die übrige gelbe Scheibe. — Beim Fixieren außer- 


ung 
am, 
den ; 
tel- 
Im- 
ek- 
ird 
| 
ner 
‚m- 
her : 
nn - 
er- 
cm 
so 
jen 
ren | 
Ibe 4 
ig- 
1X, 
IX- 
les | 
‘ie. | 
lie | 
nd 
le, 
en 
eS: 
int 
u! 
ab 
ist 
‘be 
ar 
bes | 
it- 
n- : 
ng 
lie 
aB 
en 


348 


Annalen der Physik. 6. Folge. Band 2. 1948 


halb der Scheibe werden statt der lilablauen mehr bräunliche und rötliche Fär- 
bungen gesehen (bei etwa 100 Lux). 

Nimmt man, wie in Abb. 4, eine Scheibe mit zwei hellen Sektoren von 70° und 
8°, während die Räume dazw ischen schwarz sind, so beobachtet man Folgendes: 
Bei etwa 1 Umdrehung in der Sekunde erscheinen beide Sektoren als gleich hell, 
doch bei etwa 1,3 Umdrehungen und darüber erscheinen sie verschieden hell und 
verschieden gefärbt: Der große Sektor von 70° ist gelb, der kleine von 8° hat sich 
etwa auf das Doppelte verbreitert und ist dunkler gelb bis orange. Dies bleibt so 
bis zu etwa 3 Umdrehungen in der Sekunde. Von da ab sind die beiden Sektoren 
nicht nehr getrennt aufzufassen und verschwimmen zu einer flackernden Fläche 
mit denselben Färbungen gelb und orange. Die Unterschiede der. Wahrnehmungen 
beim Fixieren innerhalb und außerhalb der Scheibe waren nur gering. — Bemer- 
kenswert ist noch, daß in den Versuchen mit Sektoren die kleineren Sektoren sich 
räumlich von einem Untergrund abzuheben scheinen, der von größeren Sektoren 
gebildet wird. 


$ 3. Rotierende Ringsegmente 


Die oben unter $ 2 beschriebenen Sektoren auf den rotierenden Scheiben reizen 
große Teile der Netzhaut. Je näher der Beobachter davor steht, je größer also der 
gereizte Teil der Netzhaut ist, um so größer und eindringlicher werden z. B. die 
Erscheinungen des Lilablau gesehen. Demgegenüber werden nunmehr rotierende 
Ringsegmente betrachtet, also schwarze Kreisbögen, die längs ihres Umfanges 
bewegt werden. Hier werden nur kleine Teile der Netzhaut durch Helligkeits- 
wechsel direkt gereizt. Es entstehen dann besondere Erscheinungen. 

Abb. 5 zeigt eine Scheibe mit einem schwarzen Kreisring von 180°. Bei der 
Drehung um den Mittelpunkt wird’ nur die Netzhaut längs dieses Kreisringes 
direkt gereizt. Dementsprechend sieht man im Lichte der Natriumlampe bei 
schneller Rotation der Scheibe einen geschlossenen dunklen Ring auf gelbem 
Grunde. Bei langsamer Rotation ist der Ring farbig: bei etwa 1 Umdrehung in 
der Sekunde erscheint nach kurzer Zeit dem Beobachter der Kopf des Ringes 
schwarz, der übrige Ringteil lilablau, und daran schließt sich im gelben Feld ein 
dunkelgelb bis orange gefärbter Ringteil auf weißgelbem Grunde, so daß die Hälfte 
des Ringes dunkel, die andere Hälfte gelb ist. Dies entspricht ganz dem oben unter 
$2 Angegebenen, wobei der Beobachter 3m und mehr von der Scheibe entfernt 
ist. Bei größerer Nähe des Beobachters, wenn aus etwa 50 bis 80 cm Entfernung 
von der drehenden Scheibe beobachtet wird, ist der Kopfteil des Ringes aber nicht 
schwarz, sondern leuchtend grün, während das Gelb vor dem Kopf ein sternför- 
miger Fleck ist, dessen Durchmesser etwa doppelt so groß als die Ringbreite ist. 
Die anderen Ringteile erscheinen ebenso, wie oben bei größerer Entfernung des 
Beobachters beschrieben. Die Beleuchtung beträgt wieder 100 bis 150 Lux. Man 
fixiert am besten den Mittelpunkt der Scheibe. 

Die Scheibe der Abb. 6 hat zwei schwarze Ringsegmente. Dementsprechend 
entstehen bei der Rotation zwei Ringe von der vorher beschriebenen Art. Der grüne 
Kopfteil jedes Ringes erscheint hier bei geringer Entfernung von etwa 50 bis 
80 cm des Beobachters an beiden Ringen, in größerer Entfernung von etwa 2m 
aber nur bei dem äußeren und nicht bei dem inneren Ring. Oberhalb von etwa 3 m 
Entfernung ist der grüne Kopf bei keinem der Ringe sichtbar, die Köpfe sind 
schwarz. Die grüne Farbe entsteht hier also nicht in nächster Nähe der fovea 
centralis, sie gehört vielmehr der übrigen Netzhaut an. 
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Die Scheibe der Abb. 7 zeigt dieselben Erscheinungen, doch weniger augen- 
fällig. Es stört also hier der eine Ring den andern. Manche Beobachter mit nor- 
maler Farbenempfindlichkeit sehen die grüne Farbe am Kopfteil des Ringes nicht, 
sondern stattdessen eine helle, kornblumenblaue Farbe. 


$ 4. Allmählicher Übergang zwischen Heli- und Dunkelreiz 


In den Versuchen bei $3 geschieht der Übergang zwischen Hell- und Dunkel- 
reiz plötzlich, wie aus den Abbildungen bisher ersichtlich ist. Es wurde die Frage 
untersucht, was bei all- 
mählichem Übergang von 
Hell in Dunkel oder umge- 
kehrt gesehen wird. Hierauf 
gibt z.B. die Scheibe der 
Abb. 8 eine Antwort. Der 
allmähliche Übergang wird 
durch eine Folge der in arith- 
metischer Reihe an Breite 
zunehmenden bzw. abneh- 
menden, kleinen, schwarzen 
Rechtecke geschaffen, die 
durch helle Zwischenräume 
voneinander getrennt sind, 
deren Breiten sich ent- 
sprechend in arithmetischer 
Reihe ändern. Bei der 
Drehung der Scheibe mit 
etwa 3 Umdrehungen und 
mehr in der Sekunde werden 
die beiden Reihen zu einer 
annähernd kontinuierlichen 
Helligkeitsskala verschmol- 
zen. So wird ein plötzlicher 


Übergang von Hell- in 
Dunkelreiz auf der einen Abb. 10 bis 18. Pappscheiben zur Erzeugung von 
A ‘ Hell-Dunkelreizen, die im monochromatischen Licht 
Seite des Ringsegments ver- hei bestimmten Umdrehungen um den Mittelpunkt 
mieden, auf der andern Seite Farben hervorrufen. Die Scheiben haben 21 em Durch- 
bleibt der plötzliche Über- messer (also in 9-facher Verkleinerung wiedergegeben). 
gang bestehen. Bei Um- 
drehung der Scheibe von etwa 3in der Sekunde sieht man je nach dem Drehungssinn 
eine andere Farbe: Bei Drehung im Sinne des Uhrzeigers erscheint ein tief schwarzer, 
bei Drehung entgegengesetzt dem Sinne des Uhrzeigers ein lilafarbener Ring! Dies 
läßt sich noch eindrucksvoller durch eine der in den Abb. 9 oder 10 dargestellten 
Scheiben wahrnehmen, welche je zwei Ringe von verschiedener Farbe zeigen: 
Der eine Ring schwarz, der andere lila, und bei Umkehrung des Rotationssinnes 
ist der vorher schwarze Ring lila, der vorher lila gefärbte Ring schwarz. Da diese 
und ähnliche Beobachtungen alle Personen machten, denen sie vorgeführt wurden, 
so können individuelle Unterschiede, wenn überhaupt vorhanden, hier nur gering 
sein. Die Erscheinungen sind auch bei geringerer Beleuchtungsstärke als 100 bis 
150 Lux zu sehen, wenn auch weniger farbig. Man beobachtet am besten aus einer 
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Entfernung von 2 bis 3m und fixiert den Mittelpunkt oder einen Punkt auf dem 
Umfang eines Ringes. 

Die Scheibe der Abb. 11 gibt mit einer Umdrehung in der Sekunde und in 
kurzer Entfernung von etwa 50 cm betrachtet eine sehr bunte Erscheinung des 
rotierenden Ringes: Der Kopf ist gelb, dann folgt grün, blau, lila. In größerer 
Entfernung ist der Kopf schwarz, das übrige lilablau bis lila. 


§ 5. Erzeugung von Weiß 


Die Tatsache, daß sich tiefes Schwarz wie oben angegeben erzeugen läßt, 
führt zu der Frage, ob auch Weiß herausgebracht werden kann. Nach . Mühen 
ist mir dieses gelungen. 

Mit einer Scheibe der Abb. 12 erzielt man bei schneller Umdrehung einen Ring 
mit radialem Helligkeitsgefälle. Der Ring sollte in der Mitte am stärksten aufge- 
hellt erscheinen, und nach seinen dunklen Umgrenzungslinien hin alle Zwischen- 
stufen der Helligkeit zu zeigen. In Wirklichkeit ist jedoch der Ring bei Umdre- 
hungen von über 2 in der Sekunde ziemlich gleichmäßig schmutzig gelb gefärbt 
mit dunkelgrauen Umgrenzungslinien, und sowohl bei langsamen wie schnellen 
Umdrehungen beobachtet man gelbe und schwärzliche Farbentöne. Dies wird 
aber sofort anders, wenn man einen Teil des Ringes, wie in Abb. 13, schwärzt. 
Jetzt ist der mit etwa 2 Umdrehungen in der Sekunde rotierende Ring bei Drehung 
entgegengesetzt dem Sinne eines Uhrzeigers am Kopf schwarz, dann folgt blau 
und dann überraschenderweise weiß! Bei Drehung im Sinne des Uhrzeigers treten 
an Stelle des Weiß gelbliche Farbtöne auf und kein Weiß. Dieser Versuch, die Er- 
zeugung von Weiß mit gelbem D-Licht, pflegt auch bei Vorführungen eine Über- 
raschung zu sein, zumal das Weiß leicht zu sehen ist und bei verschiedenen Ent- 
fernungen und Helligkeiten auftritt, wieder bei 100 bis 150 Lux am stärksten. 

Das Weiß läßt sich auf mannigfache Weise hervorrufen. Einige Beispiele geben 
die Abbildungen 14 bis 18. In allen diesen Fällen tritt bei rund 2 Umdrehungen 
in der Sekunde und 100 bis 150 Lux im gelben D-Licht die Farbenfolge Schwarz, 
Blau, Weiß auf. Umgekehrter Drehsinn ergibt Gelb, Schwarz, Blau, ohne Weiß. 
Die Farbentöne des Blau sind etwas verschieden, das Gelb ist meist satt. 


§ 6. Reizung durch Sektoren und Segmente zugleich 


In den oben beschriebenen Fällen war bei den rotierenden Ringen das Umfeld 
nicht direkt gereizt und sowohl innerhalb wie außerhalb der Ringe gelb. Dieses 
Umfeld wird im allgemeinen weniger beachtet, zeigt jedoch ebenfalls bemerkens- 
werte Einzelheiten. Die Farben liegen zwischen weißlichem und grünlichem Gelb. 
Läßt man nun aber auch das Umfeld seine Helligkeit wechseln, verbindet man also 
die Reizung durch Sektoren mit der für Segmente, so tritt eine Fülle neuer Farben - 
erscheinungen ein. Sie lassen sich systematisch ordnen und entstehen wieder durch 
gelbes D-Licht allein, bei 100 bis 150 Lux und darunter. 


a) Rot 


Rot entsteht, wenn irgendein dunkles Ringsegment auf hellem Grunde an 
einen schwarzen Sektor angesetzt wird. Es muß aber hierbei zuerst der Sektor 
das Umfeld reizen und dann das Segment den kleinen Netzhautteil. Ein einfaches 
Beispiel hierzu ist in Abb. 19 gegeben. Wenn die Scheibe entgegengesetzt dem 
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lem Sinne des Uhrzeigers mit etwa 3 Umdrehungen in der Sekunde rotiert, sieht man 
einen schönen roten Ring auf gelbem Feld. Bei langsamerer Rotation wird die 
Farbe satter, besonders bei etwa 2 Umdrehungen. Man fixiert am besten den 


“a Mittelpunkt der Scheibe und sieht dann an dem schwarzen und blau erscheinenden 
oral Teil des Sektors anschlieBend das Ringsegment tief rot. — Bei schneller Bewegung: 
der Scheibe von 4 Umdrehungen und mehr in der Sekunde verblaßt das Rot und 
geht zu Grau über. Ebenso 
verblaßt das Rot bei ge- 
ringer Beleuchtung. Man 
äßt, sieht bei 15 Lux und weniger 
hen statt des roten einen grauen, 
wie Metall glänzenden Ring 
ting bei 3 Umdrehungen in der 
fge- Sekunde. 
1en- Die rote Farbe kann man, 
Ire- in Vorführungen besonders 
irbt wirksam, auch dadurch er- 
len zeugen, daß man einen 
vird schwarzen Sektor auf eine 
rzt. der vorher beschriebenen 
ung Scheiben auflegt: hierdurch 
lau wird z. B. der weiße Ring 
ten der Abb. 15 oder 16 in zwei 
Er- schmale rote Ringe ver- 
we. wandelt. 
me: Wenn man den dunklen 
aes Winkel des Sektors ver- 
ben größert, so verändern sich 
zen die Farben in ihren feineren 
Nuancen, wenngleich sie im 
me großen und ganzen ebenso App. 19 bis 27. Abb. 19 bis 26 sind Pappscheiben 
bleiben. Benutzt man z.B. zur Erzeugung von Hell-Dunkelreizen, die im mono- 
eine Scheibe gemäß Abb. 20, chromatischen Licht bei bestimmten Umdrehungen 
so sieht man bei 100 bis .. den Mittelpunkt Farben hervorrufen. Die Scheiben | 
aben 21 em Durchmesser (also 9-fache Verkleinerung). 
eld 150 Luxund 3 Umdrehungen Abb. 27 ist das Schema des Systems der vier bunten 
ie in der Sekunde einen breiten Grundfarben 
ail rotbraunen Ring, dessen 
Ib. Ränder rot sind. Diese Farben sieht der Beobachter aus größter Nähe von 50 bis 
Ss 80 cm bis zu etwa 10 m Entfernung von der rotierenden Scheibe. 
- 
ch b) Blau 
Wenn im Gegensatz zu a) zeitlich zuerst das Segment den kleinen Netzhautteil 
reizt und darauf der Sektor das Umfeld, so treten ganz andere Farben auf. Hierzu 
hat man nur die in Abb. 19 oder 20 dargestellten Scheiben in umgekehrter Rich- 
an tung in Umdrehung zu versetzen, also die Scheiben im Sinne des Uhrzeigers sich 
tor drehen zu lassen. Statt eines roten Ringes im gelben Feld sieht man jetzt einen 


dunklen Ring mit hellgriinen Rändern im gelben Feld. Im Falle der Abb. 19 ist 
der schmale dunkle Ring bei 3 Umdrehungen in der Sekunde fast schwarz bis 
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marineblau, doch sehen viele Beobachter hier kein blau sondern nur schwarz, aber 


nie rot. Im Falle der Abb. 20 erscheint ein breiter, blauer Ring. Das Blau ist ein 


dunkles Marineblau. 


Bei der Vorführung der Erscheinungen haben sich auch Scheiben wie in Abb. 21 
als besonders zweckmäßig erwiesen. Hier wird sowohl ein roter wie ein blauer 
Ring zugleich gesehen. Die Umdrehungszahl ist in diesem Falle am besten etwa 
3in der Sekunde. Dreht man die Richtung der Umdrehung um, so erscheint der 
vorher rote Ring blau, der vorher blaue Ring rot. Dieser Wechsel ist den Zuschau- 
ern besonders eindrucksvoll, es pflegen dann die letzten Zweifel an der Echtheit der 
Vorführungen zu verschwinden. Zur Unterstützung des Gedächtnisses kann man 
sich folgender Schreibweise bezüglich der neuen Erscheinungen bedienen: 


rot = — blau, und entsprechend: blau = — rot. 
Das Minuszeichen bezeichnet die Umkehrung der Bewegungsrichtung. Ganz ent- 
sprechend können wir auch die früheren Beobachtungen in $$ 4 und 5 symbolisch 
so ausdrücken: 


lila = — schwarz, und entsprechend: schwarz = — lila, 
weiß = — gelb, und entsprechend: gelb = — weiß. 


Das Blau erstreckt sich mehr in die Breite des farbigen Ringes als das Rot, welches 
nur an den äußersten Säumen der Segmente in voller Farbigkeit hervortritt. Dies 
läßt sich z. B. mit einer Scheibe der Abb. 22 beobachten; wenn der Drehsinn so 
erfolgt, daß der schmale Ring rot, der breite blau erscheint, so ist die Farbigkeit 
beider Ringe vollkommen. Aber bei umgekehrtem Drehsinn erscheint der breite, 
jetzt rötliche Ring nur an seinen Rändern rot und in der Mitte braun. Erst bei 
Betrachtung aus größerer Entfernung als etwa 6 m ist der rote Ring so schmal, 
daß er keinen braunen Kern mehr hat und im ganzen rot erscheint. 


Die Ringe sind bei Umdrehungszahlen, welche die Farben gut zeigen, unruhig 
und scheinen zu wackeln, auch scheinen die rotierenden Scheiben oft körperlich 
und nicht eben zu sein. Man kann diese Erscheinungen, welche an sich die Farben 
nicht stören, aber besonders bei Vorführungen der Farben meist unerwünscht 
sind, vermeiden, wenn man die Scheiben weiter unterteilt. Abb. 23 gibt hiervon 
ein Beispiel: Bei 2 Umdrehungen in der Sekunde sieht man hier mit 100 bis 150 Lux 
ebene, trotz des Flimmerns ruhig stehende Ringe, der eine rot, der andere blau. 


c) Grün 

In Abb. 24 wird eine Scheibe wiedergegeben, die das Negativ von Abb. 20 
darstellt. Bei 4 Umdrehungen in der Sekunde entgegengesetzt dem Sinne eines 
Uhrzeigers sieht man mit 100 bis 150 Lux einen grünen Ring, bei entgegengesetztem 
Drehsinn ist der Ring gelb-orange. Der flackernde Untergrund erscheint in grün- 
lichem Gelb. Diese Erscheinungen sind noch besser wahrnehmbar, wenn man 
wieder zwei Ringe gemäß Abb. 25 verwendet; hier sieht man bei Drehung ent- 
gegengesetzt dem Sinne des Uhrzeigers den äußeren Ring grün, den inneren gelb. 
Wechsel des Drehsinns ergibt Wechsel der Farbe beider Ringe. Wenn der grüne 
Ring der innere ist, erscheint seine Farbe satter, ebenso aus größerer Entfernung 
von 3 bis 8m. — Abb. 26 zeigt entsprechend ebenfalls die beiden farbigen Ringe, 
am besten bei etwa 3 Umdrehungen in der Sekunde. Die Farben bleiben, wenn 
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schon weniger satt, auch wenn die Beleuchtungsstärke unter 10 Lux herabgesetzt 
wird. Man kann die Beobachtungen über das Verhalten dieser Farben, entspre- 
chend den früher beschriebenen Farben, symbolisch so ausdrücken: 


grün = — gelb und gelb = — grün. 


$ 7. Übersicht 


So sind denn nunmehr alle Hauptfarben: gelb, rot, blau, grün, schwarz und 
weiß allein durch monochromatisches gelbes D-Licht A 589 hervorzurufen, indem 
man lediglich diesem Licht Wechsel von Hell und Dünkel in bestimmter zeitlicher 
und räumlicher Folge aufdriickt. Die Rotation der Scheiben stellt nur die bequem- 
ste Anordnung zum Hervorbringen der Hell-Dunkelreize dar, ohne an sich not- 
wendig zu sein. Man kann, wie mir besondere Versuche zeigten, z. B. auch durch 
gradlinige Translation von hellen und dunklen Feldern dieselben Farben wie durch 
Rotation erzeugen. Das System der neuartigen optischen Vollfarben wird in fol- 
gender Zusammenstellung der Abb. 27 zusammengefaßt und geordnet. Hier be- 
deutet t die Zeitachse, ein schwarzes Feld das dunkle, ein weißes Feld das helle 
Umfeld oder einen Sektor; das kleine Feld bedeutet den Reiz, den ein schwarzes 
bzw. weißes Segment in den obigen Versuchen ausübte. Rot und Grün stehen in 
dieser Optik im Gegensatz des Positiv zum Negativ, ohne sich jedoch zu Weiß 
zu ergänzen. Ebenso ist es mit Blau und Gelb. Die vier bunten Grundfarben er- 
füllen in diesem System von Reizen die vier allein gegebenen Möglichkeiten, eine 
weitere bunte Grundfarbe hätte in diesem System keinen Platz. Schwarz und 
Weiß stehen dagegen jedes für sich (vgl. oben $4 und $5). Schwarz entsteht 
durch allmählich veränderlichen Reiz in der Bewegungsrichtung, Weiß senk- 
recht dazu. 

So wie hier beschrieben, sieht die überwiegende Mehrzahl der Farbentüchtigen 
die Erscheinungen. Doch kommen auch allerlei subjektive Besonderheiten vor, 
von denen einige genannt wurden. Farbenuntüchtige sehen aber die Erscheinungen 
wesentlich anders. Ich hatte Gelegenheit, mehreren Rot- und Grünverwechslern 
die Versuche vorzuführen. Leider sind infolge der Zeitereignisse die eingehenden 
Versuchsprotokolle nicht mehr vorhanden. Das Allgemeine, das diese Feststellun- 
gen ergaben, war: die farbenuntüchtigen Versuchspersonen sahen die Erschei- 
nungen so, wie sie der Farbentüchtige bei geringeren Beleuchtungsstärken wahr- 
nahm, so z. B. statt Rot ein Grau usw. Dieses Verhalten der Farbenuntüchtigen 
läßt vermuten, daß es sich bei ihnen um Mängel des nervösen Apparates handelt, 
dessen Reizung die Farben dem Bewußtsein direkt wiedergibt, und nicht immer um 
Mängel der Abstimmung auf die verschiedenen Wellenlängen, auf welche die 
Zapfen der Netzhaut reagieren. 


$ 8. Vergleich mit anderen Verfahren der Farbenerzeugung 


Die oben beschriebenen Erscheinungen des Farbensehens lassen sich nicht da- 
durch erklären, daß die Farbenempfindung an drei oder vier Arten von Netzhaut- 
elementen gebunden sei, die jedes für sich gereizt werden müssen, um die zuge- 
hörige Farbenempfindung hervorzurufen. Denn zur Erzeugung der verschiedenen 
Farben genügt hier monochromatisches Licht allein, und die verschiedenen Farben 
entstehen durch die besonderen Arten von Hell-Dunkelreizen. Wir müssen also 
die drei oder mehr auf der Netzhaut vorhandenen, auf Wellenlängen abgestimmten 
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Elemente von der Farbenempfindung abtrennen. An oben beschriebenen Versuchen 
findet damit die Annahme eine Stütze, daß ein besonderes Organ außerhalb der 
Netzhaut im Gehirn für die Farbenempfindung besteht. Wo dieses Organ lokali- 
siert ist, bleibt noch offen. In Frage kommt meines Erachtens das primäre Seh- 
zentrum. Wir unterscheiden nunmehr sechs Verfahren der Reizung unseres im 
Gehirf lokalisierten Farbenauffassungsvermögens: 


1. Durch Licht verschiedener Wellenlängen. Dies ist das bekannteste, am 
meisten gebräuchliche Verfahren. 

2. Durch Licht einer Wellenlänge, dem Helligkeitsschwankungen, sowohl 
zeitlich wie auch räumlich im Gesichtsfeld verteilt, aufgedrückt werden. Dies ist 
das oben beschriebene Verfahren. 

3. Durch mechanische Reizung, ohne Licht. Man kann z.B. im Dunkeln 
jemand einen Schlag auf den Kopf geben, er sieht dann Licht und Farben, ‚es 
blitzt ihm vor den Augen“. 

4. Durch elektrische Reizung, ohne Licht. Man kann z. B. durch an den 
Kopf angelegte Elektroden Ströme durch den Kopf schicken. 

5. Durch endogenen Reiz, ohne Licht. Hierher gehört die Skotom, Flimmer- 
skotom oder Farbenskotom genannte Erscheinung, welche sowohl im Hellen wie 
im völligen Dunkel gesehen werden kann. 

6. Durch psychogenen Reiz, ohne Licht. Man kann sich z. B. daran erinnern, 
wie Rot aussieht oder Gelb oder eine andere Farbe, man kann die Farbe in der 
Erinnerung mit einer direkt gesehenen Farbe nach Art und Helligkeit vergleichen 
usw. 


Die Reizung des Farbenauffassungsvermögens erfolgt bei 1. und 2. mit Hilfe 
von Licht, über Auge und Netzhaut, bei 3., 4. und 5. durch direkten, physikali- 
schen oder chemischen Reiz, ohne daß das Auge mitzuwirken braucht, bei 6. ebenso, 
vom optischen Erinnerungszentrum her. 


Jena, Naumburger Straße 74. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 8. März 1948.) 
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Uber die Temperaturabhängigkeit der Permeabilität 
und der Nachwirkung ferromagnetischer Werkstoffe!) 


Von Hermann Fahlenbrach 


(Mit 14 Abbildungen) 


Inhaltsübersicht 


1. Es werden zwischen —200° und den Curiepunkten die Permeabilität-Feld- 
stärkekurven und die magnetische Nachwirkung bei technischen Reineisensorten, 
Eisen-Silizium-, Eisen-Nickel- und Eisen-Chrom-Aluminium-Legierungen mit 
50periodigem Wechselstrom gemessen. 

2. Es werden eine Reihe anomaler Temperaturbereiche der Permeabilität 
gefunden, in denen allein und immer auch magnetische Ausschaltnachwirkung 
vorhanden ist. Diese Ergebnisse stützen die Snoeksche Theorie der magneti- 
schen Nachwirkung. 

3. Mit zwei Ausnahmen, wo Werkstoffe mit starken heterogenen Eigen- 
spannungen vorliegen, nehmen, abgesehen von den Anomalien, die Permeabilitats- 
werte mit wachsender Temperatur bis nahe an die Curiepunkte stark zu. Diese 
normale Temperaturabhängigkeit der Permeabilität wird durch- eine Zunahme 
der Regellosigkeit der Verteilung der Magnetisierungsrichtungen der Elementar- 
bereiche mit wachsender Temperatur zu erklären versucht. Ähnlich wird auch 
eine Erklärung der idealen Magnetisierung gegeben. 


Ausgangspunkt der Untersuchungen waren Arbeiten von J. L. Snoek?), 
der gezeigt hat, daß die Anfangspermeabilität von Karbonyleisen zwischen —50° 
und + 50° C anomal niedrige Werte besitzt, die mit dem Auftreten von magneti- 
scher Nachwirkung in direktem Zusammenhang stehen. Snoek hat diese ano- 
malen Erscheinungen beim Karbonyleisen bereits mit Diffusionsprozessen von 
Kohlenstoff und Stickstoff in die Wände zwischen den Elementarbereichen zu 
erklären versucht. Eine Diskussion der Snoekschen Ergebnisse mit E. Houdre- 
mont führte zu dem Wunsche, auch andere ferromagnetische Stoffe auf das Auf- 
treten von Permeabilitätsanomalien und Nachwirkungen hin zu untersuchen. Bei 
Realität der Snoekschen Vorstellungen hat man zu erwarten, daß der Anomalitäts- 
bereich der Permeabilität des Karbonyleisens um Raumtemperatur nicht allein 
steht, da der angenommene Diffusionsvorgang auch bei anderen ferromagnetischen 


+ Stoffen ähnliche Wirkungen haben muß. Freilich braucht die Permeabilitäts- 


anomalie nicht bei allen ferromagnetischen Stoffen um Raumtemperatur zu liegen, 


1) Ein kleiner Teil der Ergebnisse wurde bereits in einem kurzen Auszug, H. Fahlen- 
brach, Naturwiss. 14, 302/303 (1944) veröffentlicht. 
2) J. L. Snoek, Physica, Haag 5, 663 (1938); 6, 161 (1939). 
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da dazu ein geeigneter Diffusionskoeffizient gehört, wie er gerade bei der Diffusion 
von Kohlenstoff und Stickstoff im Reineisen vorhanden sein kénnte. 

Da auch eine Diffusion anderer unmagnetischer Fremdelemente wie Kohlen- 
stoff und Stiekstoff zu ähnlichen Wirkungen Anlaß geben muß und solche Ele- 
mente (Si, Mn, O, S, P usw.) stets in den üblichen ferromagnetischen Werkstoffen 
vorhanden sind, ist weiter zu erwarten, daß nicht nur ein sondern mehrere Ano- 
malitätsbereiche der Permeabilität mit Nachwirkung vorhanden sein können, 
sofern die Snoeksche Theorie mit der Wirklichkeit in Übereinstimung steht. 

Die Temperaturabhängigkeit der Induktionskurven und der Permeabilität 
ferromagnetischer Stoffe hat schon den Gegenstand zahlreicher, zum Teil sehr alter 
Untersuchungen gebildet. Bei diesen Untersuchungen sind in bestimmten Tem- 
peraturintervallen auch hin und wieder ähnliche anomale Permeabilitätseinbuch- 
tungen wie bei Karbonyleisen um Raumtemperatur gefunden worden®), ohne daß 
eine befriedigende Erklärung: bislang gegeben worden ist. Die magnetische Nach- 
wirkung wurde bei diesen Untersuchungen nicht gemessen! Auf der anderen Seite 
fand Kühlewein ®) bei Eisen-Kobalt- und bei Eisen-Nickellegierungen bei höheren 
Temperaturen magnetische Nachwirkung, ohne seinerseits die Temperaturab- 
hängigkeit der Permeabilität auf Anomalitätsbereiche zu prüfen. Danach schien 
eine gleichzeitige Beobachtung der Permeabilität und der magnetischen Nachwir- 
kung über einen ausgedehnten Temperaturbereich und bei möglichst vielen Stoffen 
in einer erneuten Untersuchung zur Erhärtung der Snoekschen Theorie von einiger 
Bedeutung. Darüber hinaus ist es aber auch wertvoll, die Temperaturabhängigkeit 
der Permeabilität ferromagnetischer Werkstoffe unabhängig von etwaigen Snoek- 
schen Anomalien allgemein zu studieren und möglichst viel Beobachtungsmaterial 
herbeizutragen, da heute ausreichende Erkenntnisse fehlen, um z. B. den Anstieg 
der Permeabilität im Bereiche kleiner Feldstärken mit der Temperatur befriedi- 
gend zu erklären. 

Es wurde daher für eine Reihe technischer ferromagnetischer Werkstoffe im 
Temperaturbereich von —200° C bis zu den Curiepunkten sowohl die Permeabili- 
tät in Abhängigkeit von der Feldstärke (von etwa 5 Millioersted bis zur Maximal- 
permeabilität) als auch die magnetische Nachwirkung gemessen. Zur Untersuchung 
kamen magnetisch weiche Werkstoffe, und zwar verschiedene Reineisensorten, 
Transformatorenstähle mit 3—4% Si, eine 50proz. Eisen-Nickellegierung und 
der Heizleiterstahl mit 30% Chrom und 5% Aluminium. Die Proben lagen meistens 
in Form von zylindrischen Wickelkernen mit zentralem Loch aus Band, 0,35 mm 
stark, vor. Die Permeabilität wurde mit dem Ferrometer von Siemens u. Halske 
bei 50-periodigem Wechselstrom gemessen. Als Maß für die magnetische Nach- 
wirkung wurde der zeitliche Abfall von jg (Permeabilität bei 20 Millioersted) in 
Prozenten zwischen */, bis 10!/, oder in einigen Fällen bis 30'/, Minuten nach 
vorheriger Magnetisierung bis zur Sättigung bestimmt. Die Temperaturen 
unter Raumtemperatur wurden durch Eintauchen der Proben in geeignete 
Kältebäder (flüssige Luft, CO,-Schnee-Alkohol, Eiswasser) erreicht, Tempe- 
raturen oberhalb Raumtemperatur wurden durch elektrische Beheizung ver- 
wirklicht. Eine Messung mit und ohne Heizung ergab, daß der Heizstrom die 


Ferrometermessung nicht beeinträchtigt. Um bleibende Eigenschaftsänderungen ‚ 


3) Vgl.u.a. D. K. Morris, Philos. Mag. 44, 213 (1897); E. M. Terry, Physic. Rev. 28, 
68 (1909); Messkin-Kussmann, Die ferromagnetischen Legierungen, Berlin 1932, 
Seite 157. 
4) H. Kühlewein, Physik. Z. 32, 860 (1933). 
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rechtzeitig zu erkennen, die bei magnetisch weichen Werkstoffen durch Aus- 
scheidungen, Gefügeänderungen u. dgl. nur zu leicht wirksam werden, wurde nach 
jeder Messung bei von Raumtemperatur verschiedener Temperatur stets wieder 
die Permeabilität bei Raumtemperatur gemessen. Überall dort, wo bleibende 
Änderungen, die den Temperaturverlauf fälschen, gefunden wurden, wurde diesen 
durch eine Strichelung des entsprechenden Kurventeiles Rechnung getragen. Die 
Messung der Permeabilität erfolgte nach vorheriger Entmagnetisierung mit Wech- 
selstrom 5) von kleinen zu höheren Feldstärken. Um bei Proben mit magnetischer 
Nachwirkung wegen des zeitlichen Permeabilitätsabfalles, der z. B. bei den sili- 
zierten Werkstoffen bei Raumtemperatur nach einem Tage noch nicht vollständig 
abgelaufen ist®), einigermaßen Gleichmäßigkeit zu erhalten, wurde vor jeder 
Messung der Permeabilität-Feldstärkekurve 2 Minuten nach der Wechselstrom- 
entmagnetisierung gewartet und danach die Kurven möglichst im gleichen Ar- 
beitstempo gemessen. Jede Messung der Permeabilität-Feldstärkekurve dauerte 
9+ 2 Minuten. Aus diesen Kurven bei verschiedenen Temperaturen, die an einem 
Beispiel bei Raumtemperatur später in Abb. 3 gezeigt werden, wurden dann je- 
weils bei 5, 20, 100 mOe und im Maximum der Permeabilität die Permeabilitäts- 
werte (145, [20s 4100» max) herausgezogen und in Abhängigkeit von der Temperatur 
zusammen mit der oben definierten magnetischen Nachwirkung aufgetragen. 
Wegen der starken örtlichen Temperaturunterschiede in dem elektrischen Ofen 
(+ 20° bei 600°) ist die Angabe der Temperaturen oberhalb Raumtemperatur 
entsprechend ungenau. 


-70%' 


Ergebnisse 


1. Reineisen 

Es wurde je eine Probe 
aus Karbonyleisen und 
aus Weicheisen unter- 
sucht. Beide Proben wur- 
den bei 1100° geglüht. Die 
Ergebnisse sind in Abb. 1 
und Abb.2 wiedergegeben. 
Karbonyleisen besitzt im 
Temperaturintervall zwi- 
schen 300 und 700° eine 
tiefe Permeabilitätsein- 
buchtung und gleichzeitig 
magnetische Nachwir- 

5) ‘Uber Unterschiede in 
den Werten nach Entma- 
gnetisierung mit Wechsel- 
strom oder durch Erschütte- 
rungvgl.H.Fahlenbrach, 
Naturwiss.18,371/72(1943), 
K. Sixtus, Naturwiss. 14, 
73/74 (1944). 

6) Vgl. z. B. H. Meyer 
und H. Fahlenbrach, 
Techn. Mitt. Krupp, Techn. 
Ber. 7, 125 Abb. 6 (1939). 
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Abb. 1. Temperaturabhängigkeit der Permeabilität und 


der magnetischen Nachwirkung eines gewickelten Ring- 
kernes aus Karbonyleisen 
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kung, die bei etwa 500° zwischenzeitlich verschwindet und darauf schließen läßt, 
daß der Bereich möglicherweise doppelt ist. Interessant ist im Hinblick auf die 
Ergebnissé an anderen Werkstoffen, daß die Permeabilitätsanomalie sich sogar 
noch in der Maximalpermeabilität äußert. Die Anomalie um Raumtemperatur, 
wie sie von Snoek beobachtet worden ist, fehlt bei meiner Probe, wahrscheinlich 
weil bei ihr die verantwortlichen Träger Kohlenstoff und Stickstoff fehlen. Ober- 
halb 400° treten bleibende Änderungen auf, die die Permeabilität erniedrigen 

N% (Oxydation oder andere 


100 Verunreinigungen). Das 
ur Weicheisen (Analyse: 
=. <0,04% < 0,01% Si, 


km <0:14% Mn, <0,15% Ni, 
00-00 0.0-0-00-0-00 0 <0,015% P, <0,025%8, 
< 0,05% Cr) zeigt dem- 

472000 gegenüber nur einen 

schmalen, _ wenn auch 
deutlichen Anomalitäts- 
bereich zwischen 500 und 
700°, in dem gleichfalls 
auch magnetische Nach- 
wirkung vorhanden ist. 


| 
7 


2007 wurden bis zum Curie- 
/\ punkte nicht beobachtet. 


Es ist anzunehmen, daß 
beim Karbonyleisen im 
Bereiche zwischen 300 
und 500° ein Nachwir- 
kungsträger ‘vorhanden 
x ist, der beim Weicheisen 

EN fehlt oder nicht zur Aus- 
Zn Be wirkung kommt und daß 
zwischen 500 und 700° 


290 700 0 +700 +200 +200 +100 +$00 +600 700% beide Werkstoffe einen 


iten gleichen Nach- 
Abb.2. Temperaturabhängigkeit der Permeabilität der 


magnetischen Nachwirkung eines gewickelten Ringkernes wirkungsträger besitzen. 
aus Weicheisen Sieht man von dem Loch- 


gebiet der Permeabilitäts- 
Temperaturkurven ab, so findet man den bekannten Anstieg mit der Temperatur 
bis dicht an den Curiepunkt und vor dem Curiepunkt den Steilabfall auf Null. 


2. Eisen-Silizium-Legierungen 

Die magnetische Nachwirkung um Raumtemperatur ist bei den üblichen Trans- 
formatorenstählen bekannt. Diese Nachwirkung hängt nach eigenen Erfahrungen 
mit einem bestimmten C-Gehalt zusammen. Die Nachwirkung ist im allgemeinen 
bei dem Material für Leistungstransformatoren, wo der C-Gehalt etwa 0,1% beträgt, 
verhältnismäßig gering und steigt dann zunächst mit abnehmendem Kohlenstoff- 
gehalt sehr stark an, bis der C-Gehalt in der Größenordnung von 0,01%, liegt. 
Schärfere Entkohlungsmaßnahmen, die den C-Gehalt auf unter 0,005% herab- 


Bleibende Änderungen’ 
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setzen, bringen die Nachwir- 
kung dann wieder zum Ver- 
schwinden. Die erhebliche 
Nachwirkung um Raumtempe- 
ratur bei diesen Legierungen 
mit 0,01% Cerkennt man be- 
reits an dem Steilabfall der 
Permeabilität zu kleinen Feld- 
stärken hin, wie er in Abb. 3 
am Beispiel der technischen 
3proz. Eisen-Siliziumlegierung 
mit 0,01% dargestellt worden 
ist. Zum Vergleich sind da- 
neben die normalen Permea- 
bilität-Feldstärkekurven ohne 
magnetische Nachwirkung bei 
Raumtemperatur einer C- 
ärmeren gleichen Legierung 
(0,005% C) und einer 36proz. 
Eisen-Nickellegierung darge- 
stellt. Wenn wir nur hin- 
reichend schnell nach der Ent- 
magnetisierung messen könn- 
ten, würden wir auch bei der 
Eisen-Siliziumlegierung mit 
0,01% C einen normalen Per- 
meabilität - Feldstärkeverlauf 
nach Art der beiden anderen 
Kurven finden. 


Es wurden einige verschie- 
den behandelte 3—4proz. 
Eisen-Siliziumlegierungen bei 
verschiedenen Temperaturen 
auf Anomalitätsbereiche der 
Permeabilitét mit Nachwir- 
kung untersucht, und zwar 
2 Wickelkerne (1. und 2.) aus 
der bereits erwähnten tech- 
nischen 3proz. FeSi-Legierung 
mit einem C-Gehalt von un- 
gefähr 0,01%, bei denen die 
eine Probe (1) nach der 
Glühung in Wasser, die an- 
dere (2) im Ofen erkaltete, 
ferner eine gewickelte Ring- 
probe (3), die mit Ausnahme 
von Kohlenstoff (0,05—0,1%) 
gleiche Zusammensetzung be- 
sitzt und ferner eine Stanz- 
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Abb. 3. Permeabilität-Feldstärke-Kurven gewickel- 
ter Ringkerne bei 20° C. 

- - - - Fe-Si-Legierung (0,01% C), zeitlicher Abfall 
VON fi, zwischen !/,’ und 301/,’ nach Ent- 
magnetisierung 40% 

1-1 Fe-Ni-Legierung (36% Ni), zeitlicher Abfall 

von fg, zwischen 1/,’ und 301/,’ nach Ent- 

magnetisierung 0% 

Fe-Si-Legierung (0,005% C), zeitlicher Abfall 

VON Zi, zwischen 1/,’ und 30%/,’ nach Ent- 

magnetisierung 0% 
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teilprobe des gleichen Stahles, die nach dem Verfahren von Pawlek’) im reinsten 
Elektrolytwasserstoff bei 1350° zur Erhöhung der Anfangspermeabilität geglüht 
worden war (Probe 4). Die Ergebnisse an diesen Proben sind in den Abbildungen 
4—8 wiedergegeben worden. Die Abbildungen zeigen je zwei breite Lochgebiete 
in den Kurven von ji; und 11, zwischen —50 und +150° und zwischen 300 und 650°, 
in denen wieder nur magnetische Nachwirkung beobachtet wird. Diese Bereiche 
nehmen in qualitativer Übereinstimmung mit der Snoekschen Theorie mit der 
Feldstärke ab, sind bei j2,9) und erst recht bei max schon nahezu verschwunden, 
während sie bei den Rein- 
20008 eisenproben dort noch sicht- 
_ bar waren. Die Anomalitäts- 
bereiche sind bei den Proben 
| 


| 


1 und 3 wesentlich kleiner 


20000 7 
x x Probe? I als bei den anderen Proben. 
78000 Die Proben 1 und 3 sind 


ferner durch niedrigere Per- 
meabilitätswerte, d.h. durch 
eineschwereVerschiebbarkeit 
der Wände zwischen den Ele- 
mentarbereichen gekenn- 
zeichnet, so daß der Snoek- 
sche Mechanismus der Blok- 
kierung der Wände durch 
Eindiffusion von Fremd- 
elementen nicht so, stark 
sichtbar werden kann. Wegen 
des geringen C-Gehaltes fehlt 
bei der 1350° im Elektro- 
lytwasserstoff geglühten 
Probe 4 der Anomalitäts- 
bereichum Raumtemperatur. 
Sieht man von den anomalen 
Temperaturbereichen ab, be- 
-200 -100 0 +700 +200 +300 +900 +500 +600 +700% trachtet man also als Beispiel 
Abb. 5. Temperaturabhängigkeit von 1 von Eisen- die Kurven der Maximal- 
Silizium-Legierungen verschiedener permeabilität in Abb. 7, so 
Wärmebehandlungen findet man ähnlich wie bei 

den entsprechenden Kurven 

für Eisen in Abb. 1 und 2 eine Zunahme der Permeabilität mit der Temperatur, 
die dicht unterhalb des Curiepunktes über ein steiles Maximum geht. Der Abfall 
auf Null am Curiepunkt ist mit dem Verschwinden der Magnetisierung zu erklären. 
Auf den Anstieg d@s normalen Permeabilitätsverlaufes werden wir später noch 
eingehen. Eine wertvolle Ausnahme bildet die Abnahme von Hyoo und max mit 
steigender Temperatur bis 400° C an der wasserabgeschreckten Probe 1. Infolge 
der starken mit der Abschreckbehamdlung verbundenen inneren Spannungen dieser 
Probe kommen die noch zu diskutierenden für den Permeabilitätsanstieg ver- 
antwortlichen inneren Erscheinungen möglicherweise nicht zur Wirkung, so daß 


?) F. Pawlek, Arch. Eisenhüttenw. 16, Nr. 9, 363/66 (1942/43). 
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die an der abgeschreckten Probe bis 400° beobachtete Permeabilitätsabnahme 
möglicherweise nur die Folge der Abnahme der Sättigungsmagnetisierung mit der 
Temperatur ist. Oberhalb 400° nimmt dann auch die Permeabilität dieser Probe 
sehr stark mit der Temperatur zu. Gleichzeitig treten bleibende Änderungen auf, 
(vgl. Abb. 9) da die Permeabilitätswerte bei Raumtemperatur stark anwachsen, 
was durch den Abbau der inneren Spannungen erklärt werden kann. Oberhalb 
600° treten auch bei den anderen Fe-Si-Proben bleibende Änderungen auf, die 
wieder durch den gestrichelten Kurvenverlauf in Abb. 4—8 angedeutet werden. 


3. Eisen - Niekel- Legierungen 

Untersucht wurde eine 
50proz. Eisen-Nickellegie- 2 
rung, die nach Schutzgas- 
glühungen verhältnismäßig 
hohe Permeabilitäten besitzt. 7 


40000 


Die Ergebnisse zeigt Abb. 10. sn Probe 2 b 
Es wurden zwei kleinere, Probe 3 
mit N bezeichnete Anomali- a 


tätsbereiche der Permeabili- 29009 
tät zwischen 80 und 200° 
und zwischen 350 und: 430° 
deutlich gefunden. Nur in 
diesenTemperaturintervallen 
istmagnetische Nachwirkung 
vorhanden. Der normale 
Temperaturverlauf der Per- 
meabilität ist durch einen 7999 
Anstieg bis zu einem Maxi- 

mum bei rund 200° C und 7500 
einen anschlieBenden Abfall 
zum Curiepunkt hin gekenn- 
zeichnet. Im Vergleich zu 500 


eisen und bei den Eisen- “200 -100 0 +100 +200 +300 +400 +500 "ET 
Siliziumlegierungen fällt bei pp, 6. Temperaturabhängigkeit von 41... von Eisen- 


70000 


-der Eisen-Nickellegierung Silizium-Legierungen verschiedener 


auf, daß diese Maxima der Wärmebehandlungen 
Permeabilitäten in Abb. 10 

viel breiter und wesentlich weiter vom Curiepunkt entfernt sind. Das mag daran 
liegen, daß die, Permeabilitäten hier- trotz geringer Sättigungsmagnetisierung 
allgemein viel höher liegen, die Wandbeweglichkeiten also dort viel größer sind 
und die für den normalen Permeabilitätsanstieg mit der Temperatur verantwort- 
lichen Erscheinungen viel eher zur Reife kommen, so daß sich schon eher der 
Abfall der Sättigungsmagnetisierung zum Curiepunkt hin voll auswirken kann. 


4. Eisen-Chrom-Aluminium-Legierungen 


Untersucht wurden zwei Proben eines Stahls mit 30%, Cr, 5% Al, und zwar 
einmal nach einer 1100°-Glühung bei Ofenabkühlung bis 500° und danach Luft- 
abkühlung, und ferner nach einer zusätzlichen Behandlung von 3 Tagen bei 470° 
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und Ofenabkühlung. Bei diesen Chromstählen ist bekannt ®), daß sie bei langsamem 
Durchschreiten des Temperaturbereiches um 400—500° verspröden. Die inneren 
Gründe für diese Chromstahlversprödung sind noch nicht bekannt, die Ergebnisse 
zeigen die Abb. 11 und 12. Im unversprödeten Zustande (Abb. 11) zeigt die Permea- 
bilität zwischen 250 und 460° einen mit N bezeichneten Anomalitätsbereich mit 
magnetischer Nachwirkung. Der Anomalitätsbereich reicht hier bis dicht an den 
Curiepunkt heran. Der normale Permeabilitätsverlauf (vgl. max und 41,00) besteht 
in diesem Falle wieder in einem Permeabilitätsanstieg mit der Temperatur bis zu 
einem steilen Maximum unterhalb des Curiepunktes und einem Steilabfall zum 
Curiepunkte hin. Der er- 


wähnte Anomalitätsbereich 4[%9%7 z 
zeigte gegenüber denjeni- Nachwirkung 

gen beiden anderen unter- 
suchten Legierungen eine ar 
Eigentümlichkeit, indem „71700 
die ersten von tieferen 
Temperaturen kommenden 

Messungen bei 300° Werte 5000 
ergaben, die in einen nor- «5 

malen Temperaturverlauf Kok 14000 
der Permeabilität sehr gut : Umax 

passen würden (vgl.die 7900- 3000 
lop- und fyoo-Kurve der 

Abb. 11). Weitere Messun- 7200 12000 
gen um 300° im Anschluß 4 
daran ergaben dann die 
viel niedrigeren anomalen. gay &20 

Werte, durch die die ausge- E 

zogenen Kurven gelegt 600; 

worden sind, so daß der ’ 
Verdacht besteht, daß der 


nächst nicht reproduzier- 29-00 0 +200 +200 +300 +900 +500 +600 +700 
bar ist. In der Nachwir- 4b. 9, Bleibende Änderungen der Permeabilität bei 
kungskurve sind diese Er- Raumtemperatur durch Aufbringen von verschiedenen 
scheinungen nicht auf- Temperaturen bei Probe 1 
getreten. Auch war nach - 
allen diesen Messungen um 300° C die Permeabilitätskurve bei Raumtemperatur 
unverändert geblieben. Aus äußeren Gründen war die Wiederholung des Ver- 
suches der fehlenden Reproduzierbarkeit durch Messung einer zweiten Probe 
leider nicht möglich, so daß ein Meßfehler natürlich nicht exakt auszuschließen 
ist. Erst oberhalb 400° traten bleibende Änderungen, wahrscheinlich infolge der 
einsetzenden Chromstahlversprödung, auf. 

Demgegenüber (vgl. Abb. 12) zeigt die bei 470° versprödete Probe der gleichen 
Legierung in dem ganzen untersuchten Temperaturbereich keine Permeabilitäts- 
anomalien und keine Nachwirkungen. Es ist die einzige der vielen untersuchten 


8) G. Bandel u. W. Tofaute, Techn. Mitt. Krupp, Forschungsber. 4, 217/36 (1941); 


Arch. Eisenhüttenw. 15, 307/20 (1941/42); G. Riedrich u. F. Loib, Arch. Eisenhüttenw. 
15. 175/82 (1941/42). 
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Proben, bei der keine Snoekschen Anomalitäten zu finden sind. Das könnte mit 
der magnetischen Härte des versprödeten Zustandes zusammenhängen (vgl. die 
viel niedrigeren Permeabilitätswerte des versprödeten gegenüber dem unverspröde- 
ten Zustande, Abb. 11 und 12), die eine Wandverschiebung zwischen den Elemen- 
tarbereichen an sich sehr erschweren könnte, so daß der Snoeksche Diffusions- 
mechanismus demgegenüber bedeutungslos ist. Auffallend ist darüber hinaus, 


ae 


4000 


Permeabilität bei verschiedenen Feld- 
stärken und der magnetischen Nachwir- 
kung einer 50proz. Fe-Ni-Legierung 


meabilität der magnetischen Nachwirkung 
eines Stahles mit 30% Cr, 5% Al (unver- 
sprödet) 


daß der Anomalitätsbereich des unversprödeten Zustandes mit dem Versprö- 
dungsbereich zusammenfällt, so daß beide Erscheinungen vielleicht ähnliche 
Gründe haben. Snoek nimmt zur Erklärung der magnetisch anomalen Erschei- 
nungen Diffusionen irgendwelcher unmagnetischen Atome in bzw. aus den Wänden 
zwischen den Elementarbereichen an. Man könnte daran denken, daß die gleichen 
Atome, die sich durch Ausscheidung oder Diffusion zusammenballen, auch für die 
Versprödung verantwortlich sind. Solange keine näheren Angaben über den 
Träger der magnetischen Anomalität bei dem Chrom-Aluminium-Stahl gemacht 
werden können, bleiben diese Überlegungen natürlich sehr spekulativ. Der Tem- 


peraturverlauf der Permeabilität des versprödeten Chrom-Aluminiumstahls 
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(vgl. Abb. 12) ähnelt dem des wasserabgeschreckten Siliziumstahles. Auch in 
diesem Falle wird entgegen dem Normalverlauf bis 300°C eine Abnahme der 
Permeabilität mit der Temperatur beobachtet. Die früher für den wasserabgeschreck- 
ten Siliziumstahl gegebene Erklärung läßt sich hier wörtlich übertragen. Kurz 
vor dem Curiepunkt macht sich das normale Verhalten durch flache Maxima der 
Permeabilität bemerkbar. 


Diskussion der Ergebnisse 
Das mitgeteilte Versuchs- 440 

material läßt den Schluß zu, 
daß magnetische Nachwirkung 420 
und Anomalie des Permea- 00 

immer gleichzeitig auftreten. 
Beide Erscheinungen treten 
bei magnetisch weichen Werk- 
stoffen, bei denen die Wände 2000 
zwischen den Elementarbe- 
reichen mit geringem Energie- 2000 
aufwand beweglich sind, häufig 
auf; es finden sich beieinund 72% 7000- Max 
mehrere solcher Erscheinun- #2 
gen. Snoek deckte erstmalig guy L 
diese Zusammenhänge für Car- 
bonyleisen um Raumtempe- 
ratur auf und begriindete die 
Erscheinung durch eine Diffu- % fF 
sion von Kohlenstoff- und 
Stickstoffatomen in die Wände „420 Kuda) 
(Ausschaltnachwirkung) bzw. 0 | 
aus den Wänden (Einschalt- -200 -100 0 +100 +200 +300 +400 +3 


nachwirkung) zwischen den app. 19, Temperaturabhängigkeit der Permeabilität 
Elementarbereichen und brach der magnetischen Nachwirkung eines Stahles mit 


4000 


T 


damit mit der geläufigen Er- 30% Cr, 5% Al (versprödet) 
klärung der magnetischen . 


Nachwirkung als verspäteter Barkhausensprünge. Diese Grundlage der Snoek- 
schen. Theorie, die soviel Bestechendes an sich hat, wird durch die vorlie- 
genden Untersuchungen vollauf bestätigt. Die in der Einleitung beschriebenen 
Erwartungen, daß die Anomalitätsbereiche mit Nachwirkung häufig auftretende 
Erscheinungen sein müssen, sind experimentell bestätigt worden. Ich konnte 
durch gleichzeitige Kohlenstoffanalysen belegen, daß der Anomalitätsbereich von 
FeSi-Legierungen um Raumtemperatur gleichfalls auf den Kohlenstoff zurück- 
geführt werden muß. Bei dieser Sachlage erhebt sich die Frage nach der Zuord- 
nung der anderen Anomalitätsbereiche zu anderen unmagnetischen Begleitelemen- 
ten, von denen jeder Stahl einige enthält. Eine Lösung dieser Frage wurde nicht 
erreicht und läßt sich wahrscheinlich auch nur durch umfangreiche Untersuchungen 
erreichen. Die Tatsache, daß bei den Eisen-Siliziumlegierungen noch Kohlenstoff- 
gehalte in der Größenordnung von !/,0% besonders wirksam sind, läßt darauf 
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schließen, daß für eine wirksame Erschwerung der Wandverschiebungen durch 
den Snoekschen Mechanismus sehr geringe Fremdelementgehalte ausreichend 
sind, die an die Analysengenauigkeit hohe Ansprüche stellen. Auf der anderen 
Seite dürfte es bei den Werkstoffen mit mehreren Nachwirkungsbereichen un- 
möglich sein, die älteren Vorstellungen der magnetischen Nachwirkung als ver- 
spätete Barkhausensprünge überhaupt aufrecht zu erhalten. 


Die Eisen-Siliziumlegierungen waren der Ausgangspunkt der Untersuchungen 
mit dem praktischen Ziel, den Anomalitätsbereich um Raumtemperatur fortzu- 
schaffen und die Legierungen auch im Bereiche der Anfangspermeabilität ver- 
wertbar zu machen. Für beide Anomalitätsbereiche bei diesen Legierungen ist 
aus der reziproken Permeabilität » im Bereiche der Ausschaltnachwirkung (linke 
Seiten der Permeabilitätslöcher) die Relaxationszeit 7’ entsprechend der von 
Snoek hergeleiteten Beziehung: v= »,+ »,(1—e-/T) ausgerechnet worden. 


(t= Zeit nach der Entmagnetisierung, v= = normale, nachwirkungs- 


Ho + My 
freie Reluktivität, » + 7, = 2. > reziproker Wert an der untersten Stelle des 


0 
Permeabilitätsloches). Die Beziehung gilt streng fiir die Anfangspermeabilität, 
die wir durch u, annäherten. Der normalen Temperaturabhängigkeit von » 
wurde ferner Rechnung getragen. In allen Fällen genügten die so ermittelten Re- 
laxationszeiten der Beziehung: 7’ = C - e#!®, © = absolute Temperatur, Bund C = 
Konstanten, was auch quäntitativ für die Realität der Snoekschen Theorie spricht. 
Die Konstante B, die die Bedeutung einer Aktivierungsenergie besitzt, ergab für 
den Anomalitätsbereich um Raumtemperatur den Wert von 4—5:-10° Grad 
Kelvin (wegen der ungenauen Temperaturbestimmung war eine genauere Aus- 
wertung nicht möglich), für den Anomalitätsbereich zwischen 300 und 600° an 
zwei Proben übereinstimmend den Wert von 5-104 Grad Kelvin. Snoek fand 
für Karbonyleisen um Raumtemperatur den Wert von 910° Grad Kelvin, der 
deutlich von dem Wert des entsprechenden Bereiches bei Fe-Si-Legierungen 
(4—5 - 10° Grad Kelvin) abweicht, was auf einen Unterschied von Grundmaterial 
schließen läßt. Solche Unterschiede machen sich auch schon in unseren Kurven 
der Abb. 1 und 2 für Eisen und der Abb. 4—8 für Eisen-Silizium bemerkbar. 
Vor allen Dingen fällt auf, daß bei den Eisenkurven die Anomalität sich noch bis 
zu viel höheren Feldstärken (sogar noch bei max) als bei den Fe-Si-Legierungen 
bemerkbar macht. Nach den Snoekschen Modellvorstellungen ist danach bei 
Reineisen im Vergleich zu Fe-Si ein viel größerer äußerer Arbeitsaufwand nötig, 
um die Wände aus dem Zwangszustand der eindiffundierten Atome zu befreien. 
Die gleiche Tatsache leuchtet bei den magnetisch härteren Eisen-Siliziumlegierungen 
im Vergleich zu den weicheren direkt ein (vgl. Abb. 6). Es war zunächst daran 
gedacht, zu, versuchen, die Anomalität zwischen 300 und 600° bei den Eisen- 
Siliziumlegierungen, dem Silizium (3%) oder dem Mangan (0,15/0,3%) zuzu- 
ordnen. Deswegen wurden im Anschluß an die Untersuchungen von Eisen-Sili- 
ziumlegierungen die Versuche mit den beiden Reineisensorten ausgeführt, von denen 
Weicheisen praktisch kein Silizium und Karbonyleisen weder Silizium noch Mangan 
enthält. Da die Anomalität auch bei den beiden Eisensorten auftritt, wenn auch 
etwas unterschiedlich, geht eine solche Zuordnung fehl. Es wird auch hier nichts 
anderes übrig bleiben, als den Snoekschen Weg einzuschlagen, nämlich von rein- 
‚sten Ausgangsstoffen auszugehen und Fremdelemente der verschiedensten Art 
einzudiffundieren, bis ein Auftreten der verschiedenen Anomalitätsbereiche beob- 
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achtet wird. Leider mußten die Untersuchungen aus zeitbedingten Gründen früh- 
zeitig zum Abschluß gebracht werden, so daß eine weitere Verfolgung nicht mög- 
lich war. Aus den gleichen Gründen war auch ein näheres Eingehen auf die Ano- 
malitätsbereiche bei den Eisen-Nickel- und den Eisen-Chrom-Aluminiumlegierungen 
nicht möglich. Auf einen Unterschied gegenüber den Snoekschen Ergebnissen 
muß noch hingewiesen werden. Snoek hat die Gleichstrompermeabilität mit 
dem Galvanometer bestimmt (Trägheit des Meßorgans : 10”) wir maßen mit 
5Operiodigem Wechselstrom (Trägheit des Meßorgans = Periode des Wechsel- 
stroms = 0,02”). Ein Vergleich der beiderseitigen Ergebnisse (Abb. 13) zeigt 
viel breitere Bereiche bei den Wechselstrommessungen, was in der Natur der Sache 
liegt. Infolge der geringen Trägheit 


des Meßorgans bzw. Periode des ta / 
Wechselstromes, setzt die Einschalt- f 
nachwirkung bei höheren Temperaturen 
später ein als bei den Gleichstrom- \ Ui 


messungen. Mit zunehmender Frequenz 
ist eine weitere Verbreiterung des 
Loches zu erwarten. Das kann durch 
Erhéhung der Frequenz leicht so weit 
getrieben werden, daß man die Ein- 
schaltnachwirkung ganz unterdrückt. 
Anschaulich im Snoekschen Bilde ge- 
sprochen, würden die in die Wände ein- _ 
diffundierten Elemente dann keine Zeit 
mehr finden, aus ihnen herauszu- 
wandern. Bei geeigneter Lage eines “JO -90 0 +40 +80 +720 +10 
Anomalitätsbereiches kann diese Er- Abb. 13. Vergleich der Temperaturab- 
scheinung eine zusätzliche Frequenz- hängigkeit der Anfangspermeabilitäten von. 


Karbonyleisen und Hyperm 5. 
abhängigkeit der Permeabilität ergeben. anh Gad 


Die Snoeksche Theorie hat sich (Trägheit des Meßorgans: 10”) 
also jeder Prüfung gewachsen gezeigt. -- a Fe-Si-Legierung 0,01% C (us) 
Doch muß auf das Unbefriedigende des - --J (Trägheit des MeBorgans: 0,02”) 


Nachwirkungsmechanismus an sich, auf 

die meines Wissens bisher ungeklärte Diffusion unter dem Einfluß der lokalen magne- 
tisehen Felder der Elementarbereiche, die in Anbetracht der hohen metallkundlichen 
Bedeutung dringend einer theoretischen Bearbeitung bedarf, abschließend hinge- 
wiesen werden. ‘ 

Mit 2 Ausnahmen (wasserabgeschreckte Eisen-Siliziumlegierung und ver- 
sprödete Eisen-Chrom-Aluminiumlegierung), wo der Werkstoff sehr starke innere 
Spannungen besitzt, wurde für den normalen Temperaturverlauf der Permeabilität 
bei allen Proben eine Zunahme der Permeabilität mit der Temperatur bis zu einem 
Maximum unterhalb der Curietemperatur gefunden. Dabei nimmt die Steigung 
der Permeabilität mit der Temperatur bis nahe zu diesem Maximum stetig zu. 
Wir sahen schon, daß der anschließende Abfall der Permeabilität auf Null beim 
Curiepunkt offensichtlich mit dem Verschwinden der spontanen Magnetisierung 
zusammenhängt. Die atch von anderen Autoren häufig beobachtete Permeabili- 
tätszunahme mit der Temperatur ist meines Wissens noch nicht hinreichend -er- 
klärt worden. Man könnte daran denken, diese Zunahme durch einen Abbau der 
inneren Spannungen zu erklären, die bekanntlich in mehr oder weniger starkem 


nd 
en 
n- 
en 
u- 
ist 
ke 
on a 
n. 
S- 
es 
it, 
v 
e- 
t. 
ir 
id. 
in 
d 
or 
n 
al 
n 
r. 
is 
n 
4 
1. a 
n 
n 
; 
1- 
i- 
n 
n 
h 
t 
= 


368 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 2. 1948 

Maße jeder noch so reine reale Werkstoffe enthält und die nach der Beckerschen 
Spannungstheorie bekanntlich permeabilitätserniedrigend wirken. Daß eine solche 
Wirkung aber zum mindesten nicht ausreichend für eine Erklärung der normalen 
Temperaturabhängigkeit ist, erhellt sofort bei Betrachtung der beiden Ausnahmen, 
die trotz besonders starker innerer Spannungen eine mit zunehmender Temperatur 
abnehmende Permeabilität besitzen, während man gerade einen besonders starken 
Anstieg bei Realität dieser Erklärung hätte erwarten sollen. Es dürften vielmehr 
gerade starke innere Spannungen den inneren Mechanismus, der für die Permeabili- 
tätszunahme mit der Temperatur hauptverantwortlich ist, nicht oder erst bei ver- 
hältnismäßig hohen Temperaturen in der Umgebung der Curiepunkte zur Aus- 
wirkung kommen lassen. Auch Unterschiede in den Wirbelstromverlusten durch 
die Temperaturabhängigkeit des spezifischen elektrischen Widerstandes sind zur 
Erklärung nicht voll geeignet, da keine Abhängigkeit des normalen Temperatur- 
verlaufes der Permeabilität von der Banddicke festgestellt wurde. 

Wir wissen, daß der ferromagnetische Werkstoff die höchste Permeabilität be- 
sitzt, welcher möglichst wenig energetisch verschiedene Lagemöglichkeiten für 
Magnetisierungsrichtungen der Elementarbereiche’ besitzt. Solche Vorzugsrich- 
tungen werden bekanntlich durch die Kristallanisitropie und durch homogene 
Spannungen gegeben. Um die Elementarbereiche aus.diesen Vorzugsrichtungen 
durch ein äußeres Magnetfeld zu entfernen, muß Arbeit gegen die Kristallenergie bzw. 
gegen die Spannungsenergie geleistet werden. Der Magnetisierungsvorgang wird 
dadurch also erschwert, die Permeabilität erniedrigt. So wird die hohe Permeabili- 
tät des Permalloys bekanntlich durch ein nahe benachbartes Verschwinden der 
Anisotropiekonstanten (Kristallenergie) und der Magnetostriktion (Spannungs- 
energie) erklärt. Wir können daraus schließen, daß der pauschal unmagnetische 
Zustand ein und desselben Werkstoffes die höhere Permeabilität hat, welcher die 
wahllosere Verteilung der Elementarbereiche besitzt. Es sei in diesem Zusammen- 
hang an die verschiedenen Permeabilitätswerte erinnert, die nach verschiedener 
Herstellung (Entmagnetisierung mit Wechselstrom, Erschütterung, Erwärmung 
über dem Curiepunkt) des pauschal unmagnetischen Zustandes erhalten werden, 
wo solche Unterwchiede bereits wirksam werden können ®). Die Brownschen 
Wärmeschwingungen wirken allgemein in Richtung einer solchen Gleichverteilung, 
ihr Anwachsen mit der Temperatur kann zu einer schrittweisen Überwindung der 
Vorzugslagen durch Kristallanisotropie und innerer Spannung führen, zumal die 
beiden letzteren mit wachsender Temperatur abnehmen. Zum gleichen Ziele 
kann ein überlagertes Wechselfeld führen, womit auch eine Erklärung der idealen 
Permeabilität angebahnt werden könnte. In der Tat hat die Permeabilität in der 
Umgebung der Curiepunkte manches Gemeinsame mit der idealen Permeabilitit”). 
Wie Abb. 14 an einigen Beispielen zeigt, verschwindet bei möglichst hoher Tem- 
peratur die Maximalpermeabilität vollständig. Man beobachtet bei allen Werk- 
stoffen als Vorbereitung dazu, daß sich die Maximalpermeabilität ein und desselben 
Werkstoffes mit wachsender Temperatur merklich zu niedrigeren Feldstärken hin 
verschiebt und daß die Uhterschiede zwischen Maximal- und Anfangspermeabilität 
mit wachsender Temperatur abnehmen. Aus dem Verschwinden der Maximal- 
permeabilität kann bekanntlich auf ein Verschwinden der irreversiblen Magneti- 
sierungsprozesse geschlossen werden. Das Nichtvorhandensein irreversibler 
Magnetisierungsvorgänge ist nun gerade das Kennzeichen der idealen Magneti- 


®) H. Fahlenbrach, Naturwiss. 18, 371/72 (1943). 
10) Vgl. auch W. Steinhaus, Handbuch der Physik XV, S. 195/196. 
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sierung. Mit einer solchen Gleichverteilung der Magnetisierungslagen der Elemen- 
tarbereiche bei hoher Temperatur brauchen die Ausnahmeerscheinungen der beiden 
Proben mit starken heterogenen Eigenspannungen nicht im Widerspruch zu stehen, 
da diese die Wände zwischen den Elementarbereichen so stark blockieren könnten, 
daß der Einfluß der Gleichverteilung gar nicht zur Geltung kommt und nur die 
bei der Beschreibung dieser Ergebnisse erwähnte Abnahme der Sättigungsmagneti- 
sierung mit der Temperatur sich auswirkt. 
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Abb. 14. Beispiel für das Verschwinden der Maximalpermeabilität in der Umgebung 
des Curiepunktes 


Die vorliegenden Untersuchungen wurden in den Jahren 1943 bis 1944 in der 
Versuchsanstalt der Friedrich Krupp, Gußstahlfabrik, ausgeführt. 

Nach Abschluß der Korrekturen dieser Arbeit habe ich Kenntnis von 
einer Arbeit von W. Köster!!) erhalten, der zur Erklärung anomaler Er- 
scheinungen in der Temperaturabhängigkeit des Elastizitätsmoduls und der 
Dämpfung der nicht ferromagnetischen Metalle Kupfer, Silber, Aluminium und 
Magnesium eine Materiediffusion in ähnlicher Weise wie bei der Erklärung der 
hier erörterten Permeabilitätsanomalien mit Erfolg herangezogen hat. Damit 
scheint erwiesen zu sein, daß der Diffusionsmechanismus zur Blockierung bzw. 
Lösung der Wände zwischen den Elementarbereichen über den Rahmen des Ferro- 
magnetismus hinaus eine allgemeinere Erscheinung des festen Körpers ist. 


11) W. Köster, Z. Metallk. 89, 9. 12. 1948. 
Essen-Steele, Laurentius-Weg 105. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 2. 12. 1947.) 
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Röntgenographische Bestimmung des Verhältnisses 
von kristalliner zu amorpher Substanz in Zellulosefasern') 


Von Ludwig Flaschner 
(Mit 8 Abbildungen) 


Inhaltsübersicht 


Es wird eine Methode zur Messung des kristallinen Anteils der Zellulosefasern 
entwickelt, die sich zur Untersuchung ganzer Faserserien eignet. Vorausgesetzt 
wird gleiche Dichte der nichtkristallinen Substanzanteile aller Zellulosefasern, 
so daß die neben der Orientierung für den Gebrauchswert der Fasern entschei- 
dende Packungsdichte dem kristallinen Anteil proportional gesetzt werden darf. 

Grundlage der Messung bildet die Trennung von Reflex- und Untergrunds- 
schwärzung in den azimutalen Schwärzungsdiagrammen der Röntgeninterferenz A,, 
wie sie zur Bestimmung der Orientierung aus der azimutalen Halbwertsbreite 
benutzt werden. 

Die Reflexschwärzung wird aus der geometrischen Theorie der Röntgen- 
strahlinterferenzen an Kristallen abgeleitet, während die Untergrundsschwärzung 
als Flüssigkeitsstreuung der röntgenamorphen Substanz aufgefaßt wird. 

Aus diesen Überlegungen entspringt die Forderung nach Verwendung 
monochromatischer Strahlung und nach Ausschaltung der Luftstreuung, deren 
störender Einfluß experimentell bewiesen wird, durch Evakuieren der Kamera. 

Es ergibt sich, daß das Verhältnis von kristalliner zu amorpher Substanz 
außer dem Verhältnis von ‚‚Berg‘‘ zu Untergrund im azimutalen Schwärzungs- 
diagramm noch der Integralbreite des Reflexes proportional ist. _ 

Der Proportionalitätsfaktor ist der Quotient je einer Strukturkonstante 
der kristallinen und der amorphen Substanz. Erstere wird dadurch gewonnen, daß 
die Zellulosemolekülteile des Strukturmodells von Meyer und Misch für native 
Zellulose in die Andreß-Meyer-Marksche Elementarzelle für Hydratzellulose 
übertragen werden, letztere stellt das Verhältnis von wirklicher zu klassischer 
Streuung der amorphen Substanz dar, das zwischen 1 und 2 geschätzt wird. 

Für den kristallinen Anteil der gemessenen Bemberg-Faser folgt daraus ein 
Wert zwischen 13 und 23 Prozent. 

Bevor aber die Abweichung von dem für Kunstseide anderweitig geschätzten 
Wert von 20—25% zur Erklärung der gegenüber Viskose-Fasern allgemein niedri- 
geren spez. Reißfestigkeit der Kupferseide-Fasern als Folge geringerer Packungs- 
. dichte herangezogen werden kann, was nach der Vorstellung einer Verfilzung der 
Fransenmicellen bei der Ausfällung der Zellulose denkbar wäre, ist das Verfahren 
erst noch auf andere und insbesondere auch auf Viskose-Fasern anzuwenden, was 
geplant ist, sobald die äußeren Umstände es erlauben. 


1) D 90. 
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I. Einleitung 


Im Gegensatz zu den bis in mikroskopische Bereiche hinauf kunstvoll geglieder- 
ten gewachsenen Fasern, wo die Micellen Fibrillen bilden und Lamellenschichten 
aus diesen Bausteinen in mannigfaltiger Anordnung die für einzelne Verwendungs- 
zwecke nötigen Eigenschaften erzeugen, stellen die maschinell gesponnenen künst- 
lichen Fasern ein primitives Gebilde dar, deren größter nachweisbarer Baustein 
die Micelle ist. Daneben dürften mehr oder weniger abgetragene Micellbruch- 
stücke und einzelne Makromoleküle am Aufbau der Faser beteiligt sein. Während 
sich die Natur infolge des hochentwickelten Bauplanes, der das Eindrigen von 
Wasser und chemischen Reagenzien in die Faser erschwert, eine stark anisotrope 
Anordnung des Grundstoffes leisten darf, müßten zur Erzielung hoher Gebrauchs- 
tüchtigkeit die Bausteine der künstlichen Faser ähnlich wie beim Leder nach allen 
drei Raumdimensionen möglichst wirr durcheinandergewürfelt sein. Indes lagern 
sich beim industriellen Streckspinnverfahren während des Durchströmens der 
Düsenbohrung und besonders infolge Abzugs und Nachstreckung die Bausteine 
bevorzugt parallel zur Strömungsrichtung. Mit zunehmender Orientierung steigt 
nun die Reißfestigkeit der Faser. Dafür muß man allerdings den Nachteil in Kauf 
nehmen, daß die Querfestigkeit, der gerade für den Gebrauchswert eine ähnliche 
Bedeutung zukommt wie der Reißfestigkeit, im nassen Zustand infolge Bevor- 
zugung der Querquellung noch stärker vermindert wird als jene. Die Ursache 
der mangelnden Naßfestigkeit ist wohl darin zu suchen, daß das Wasser leicht 
zwischen die kleineren Bausteine des ungeschützten Gefüges eindringen kann. Mit 
der Orientierung nimmt ferner die Dehnbarkeit ab, weshalb deren Wert im Mo- 
ment des Zerreißens, die Bruchdehnung, als mechanisches Maß der Orientierung 
betrachtet werden kann. Da aber die Bruchdehnung nach Hermans?) davon 
abhängt, in welchem Quellungszustand die Verstreckung erfolgte, ist man zur Be- 
stimmung des Orientierungszustandes noch auf andere Verfahren angewiesen, 
von denen hier nur die Messung der Doppelbrechung oder die der Quellungs- 
anisotropie angeführt seien. 


Um lediglich die Orientierung der Micellen festzustellen, in deren blättchen- 
förmigem Bereich bekanntlich die darin befindlichen Makromolekülteile gitter- 
mäßig geordnet sind, haben Hermans, Kratky und Platzek?) eine röntgeno- 
graphische Methode entwickelt, bei der die azimutale Halbwertsbreite der In- 
terferenz A, als Maß für den Orientierungsgrad benutzt wird. In ähnlicher Weise 
maßen kürzlich Kast und Mitarbeiter‘) die Orientierung verschiedener Faser- 
serien aus Kupfer- und Viskoseseide. Dabei fiel zweierlei auf: Erstens stieg bei 
allen Serien die Reißfestigkeit auch nach Erreichen der Endorientierung noch 
weiter an, und zweitens war die Reißfestigkeit der Kupferseide trotz gleicher 
Orientierung wesentlich niedriger als die der Viskoseseide (Abb. 1). Die Vermu- 
tung lag nahe, die erste Erscheinung einer Erhöhung des Ordnungszustandes der 
intermicellaren Substanz zuzuschreiben. Nach der neuen Micellartheorie der 
Fransenmicelle 5) läßt sich diese Beobachtung zwar nicht mit dem Bild der haupt- 
valenzmäßig verbundenen Fransenmicelle vereinbaren, da eine zunehmende 
Orientierung der intermicellaren Kettenteile eine noch weitergehende Drehung 


2) P. H. Hermans, Kolloid-Z. 86, 107 (1939). 

3) P. H. Hermans, O. Kratky u. P. Platzek, Kolloid-Z. 86, 245 (1939). 
4) E. Winkler, L. Flaschner u. W. Kast (im Erscheinen). 

5) Vergl. O. Kratky, Angew. Chemie 58, 153 (1940). 
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der Micellen selbst in Faserrichtung bedingen wiirde; doch gestattet die Schra- 
meksche Vorstelluag der verfilzten Fransen eine zwanglose Deutung: Durch die 
erfolgte Ausrichtung der Fransen entstehen zusätzliche koordinative Bindungen, 
die die Längsfestigkeit erhöhen. Auf diese Weise könnte sich die kristalline Sub- 
stanz auf Kosten der amorphen Faserbestandteile vermehren, wodurch zugleich 
die Querquellung herabgesetzt würde, da ja die Aufnahme von Wassermolekülen 
durch die neu entstehende kristalline Ordnung beschränkt wird. Vielleicht läßt 
sich aber auch die zweite oben erwähnte Tatsache durch einen Unterschied in der 
Anzahl der koordinativen Bindungen erklären. Um nun über derartige Änderungen 
der Packungsdichte quantitative Aussagen machen zu können, war die Messung 
des Verhältnisses von kristallinen und amorphen Substanzanteilen erforderlich. 


Es ist Hermans®) und Mitarbeitern vor kurzem mittels Dichtemessungen ge- 
lungen, den kristallinen Anteil von nativer Ramie zu 55—60%, den von luft- 
freien Hydratzellulose-Modellfäden zu 20—25% abzuschätzen, indem sie eine nahe- 
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oGlanzstoff-A.G. 
Abb. 1. Azimutale Halbwertsbreite und Reißfestigkeit von Faserserien 


zu gleiche mittlere Dichte der amorphen Substanz sämtlicher Fasern voraussetzten- 
Für unsere Zwecke ist ein derartiges Verfahren aber nicht zu verwenden, weil sich 
die industriellen Kunstseidefäden nicht ohne Lufteinschlüsse herstellen lassen. 
Daher stellten wir uns die Aufgabe, eine Methode zur Bestimmung des kristallinen 
Anteils aus den Röntgendiagrammen zu entwickeln, die möglichst ebenso wie die 
Bestimmung des Orientierungsgrades leicht für ganze Faserserien durchführbar 
sein sollte. Eine solche liegt bisher noch nicht vor. Nur Kratky und Mitarbeiter ’) 
befaßten sich mit dem quantitativen Vergleich der kristallinen Anteile verschie- 
dener Fasern, wobei sie fanden, daß fertige Kunstfasern bei erneuter Streckung 
ihren kristallinen Anteil nicht mehr ändern, also keinen sog. Kautschukeffekt 
aufweisen. Ihre Methode beruht auf der Überlegung, daß die Maßzahl M für den 
kristallinen Anteil sowohl der kristallisierten Substanzmenge S, in der durch- 
strahlten Gesamtsubstanz S, als auch der Primärstrahlintensität I, proportional ist: 


u~ 1. (1) 


6) P. H. Hermans, J. J. Hermans u. D. Vermaas, Kolloid-Z. 109, 9 (1944). 
7) O. Kratky u. A. Sekora, Kolloid-Z. 108, 169 (1944). 
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Um dann aus den an verschiedenen Fasern gemessenen Werten M,, M,...den 
Schluß M,/M,/...= S,,/S;,/...ziehen zu können, müssen sie jedoch für kon- 
stantes J, und S sorgen. 

Unser Verfahren, welches dementgegen das Verhältnis von kristalliner zu 
amorpher Substanz innerhalb derselben Faser zu bestimmen gestattet, gründet 
sich auf die Abtrennbarkeit der Untergrundschwärzung von der Gesamtschwärzung 
im azimutalen Schwärzungsdiagramm der Interferenz A,. Wie wir schon bei der 
Messung der az. Halbwertsbreiten (Sichellänge) zeigen konnten®), laufen die 
Flanken der Gesamtschwärzung stets horizontal aus (Abb. 2), so daß die Trennung 
von Reflex und Untergrund durch 
die eingezeichnete zur Abszisse J 
parallele Asymptote gerecht- 777 
fertigt scheint. Der ,,Berg“ über 
der Trennungslinie ist nun dem 
kristallinen, die Fläche darunter 
dem amorphen Substanzanteil ys) 
zuzuordnen. Da beide Schwär- 
zungsanteile von der gleichen Pri- 
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0,5, /renmungsiime 


märintensität in der gleichen 5 
gleichzeitig erzeugt werden, ent- 7 
fällt die Konstanthaltung von HU U v 20 40 brad 

I, und S, sowie der Entwicklungs- Abb. 2. Trennung von Reflex- und Untergrunds- 
bedingungen. anteil im azimutalen Schwärzungsdiagramm der 


Unsere Aufgabe ist in zwei Bemberg-Faser K 48 


Schritten zu lösen: Zunächst 

haben wir die Maße für die Substanzanteile deduktiv. aus geeigneten theoretischen 
Vorstellungen herzuleiten (Teil II). Für den kristallinen Anteil läuft dies auf die Ver- . 
vollständigung der Beziehung (1) hinaus (Punkt 1), während für den Zusammenhang 
zwischen amorphem Anteil und Untergrund überhaupt erst eine Beziehung gefunden 
werden muß (Punkt 2). Ist diese linear, führt die Kombination beider Formeln das 
Verhältnis der Substanzanteile auf das Verhältnis ihrer Maße zurück, wobei zugleich 
der Proportionalitätsfaktor definiert wird (Punkt 3). Der zweite Teil der Aufgabe 
besteht in der Anwendung des theoretischen Ergebnisses (Teil III). Dazu ist aus 
dem mathematischen Formalismus eine einfache Meßmethodik zu entwickeln, die 
die Darstellung des Substanzanteilverhältnisses als Funktion von Meßgrößen und 
damit den Vergleich verschiedener Fasern ermöglichen soll (Punkt 4). Nach 
Darlegung experimenteller Erfahrungen ist ein Beispiel auszuführen (Punkt 5). 
Die abschließende Diskussion hat den Zweck, die Konstante der Schlußformel 
numerisch festzulegen (Punkt 6), um dem Endziel, die Änderung des Verhältnisses 
von kristalliner zu amorpher Substanz innerhalb von Faserserien quantitativ 
zu verfolgen, näher zu kommen. 


II. Theoretischer Teil 
1. Reflex - kristalline Substanz 
Die Formel für die in einen gleichförmigen Debye-Scherrer-Ring gestreute 
Leistung ist bekannt. Bei ihrer Ableitung setzt v. Laue°) so große Kristallite 


8) E. Winkler, L. Flaschner u. W. Kast, a. a. O. 
®) M. v. Laue, Réntgenstrahlinterferenzen, Leipzig 1941, S. 157. 
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voraus, daß die Teilchenkleinheit keine wesentliche Verbreiterung des Ringes 
verursacht. Diese Einschränkung trifft für die Cellulosemicellen jedoch nicht zu. 
Da wir es zudem mit Sicheln zu tun haben, ist es notwendig, die Überlegungen für 
unseren Sonderfall erneut durchzuführen. 


a) Grundlagen 
Die Intensität eines Beugungsstrahles berechnet sich nach v. Laue!) zu 
(2) 


Darin bedeutet: J, den Thomsonschen Streufaktor für unpolarisierte Strahlung, 
der bereits den Polarisationsfaktor enthält. Er erfaßt die von einem Elektron in 
Richtung @ gestreute Intensität und zerlegt sich im einzelnen in folgendes Produkt: 
e? \2 (1+ cos?8) I 


cm 2 r? 


mit I, = Intensität eines ideal monochromatischen, streng parallelen Primär- 
strahles, r = Abstand des Beobachtungspunktes, j, = Produkt des Polarisations- 
faktors mit dem Quadrat des sog. Thomsonschen Elektronenradius aus den 
Konstanten e = Elementarladung, m = Elektronenmasse und c = Lichtgeschwin- 
digkeit. 

Weiter bedeutet: |F |? den Strukturfaktor, der die Atomformfaktoren und die 
Anordnung der Atome innerhalb der Elementarzelle beriicksichtigt. Er ist eine 
reine Zahl. Für die Strukturamplitude gilt 


F = Sf, (4) 
n 


mit r, = Ortsvektor, f, = Atomformamplitude des n-ten Atoms in der Elemen- 
» tarzelle, k = Wellenzahl der benutzten Strahlung (= 1/4), 3, = Einheitsvektor 
in Primärstrahl-, 3in Streurichtung; |@|? den Gitterfaktor, der Zahl und Anord- 
nung der Elementarzellen im Kristallgitter erfaßt. Dem entspricht die Gitter- 
amplitude 

G = e27ik( Rm, (5) 


mit N, = Ortsvektor der m-ten Elementarzelle im Kristallgitter. Während der 
Strukturfaktor sich über größere Schwenkungsbereiche von $ nur langsam ändert, 
konzentriert der Gitterfaktor die gestreute Intensität auf wenige bestimmte 
Richtungen 3, und zwar hat er immer dann ein Maximum, wenn im Exponenten 
der Summe (5) die Faktoren k - (Rt,,, 3— 3,) ganzzahlig sind. 

Die Richtung eines Beugungsstrahles erfährt man aus der Ewaldschen 
Konstruktion: Befindet sich ein Punkt des reziproken Gitters mit dem Ortsvektor 


h = h, b, + he be + hg bs, (6) 


wo die b, die den Translationen a, des Kristallgitters zugeordneten reziproken 
Vektoren und die h, den Millerschen Indizes proportionale ganze Zahlen bedeuten, 
in der Oberfläche der Ausbreitungskugel (Abb. 3), ist die Bedingung 


= k- (8— 8) (6a) 


10) M. v. Laue, Röntgenstrahlinterferenzen, Leipzig 1941, S. 105. 
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erfüllt. Zerlegt man den Ortsvektor R,, im Kristallgitter in seine Komponenten 
Ma Ax, ist das skalare Produkt in (5) mit (6a) 


(7) 


wegen der Definition der b, tatsächlich ganzzahlig. 

Um das Verhalten der Ewaldschen Konstruktion zu erfahren, wenn der Punkt 
h, des reziproken Gitters die Ober- 
fläche der Ausbreitungskugel ver- 
läßt, übernehmen wir den bei der 
Behandlung der Elektronenstrahl- 
interferenzen durch v. Laue?) 
ausgebauten Begriff des ,,Inten- 
sitätsbereiches“. Mit Gleichung (7) 
wird die Gitteramplitude (5) eine 
Funktion des reziproken Gitters, 
sobald man die Punktkoordinaten 
h« durch die ‚Laufkoordinaten“ 
A, ersetzt; ebenso der Gitterfaktor, 
der aus der Gitteramplitude durch 
Multiplikation mit ihrem konjugiert 


= e274 — mp A, + (m,— my A, + (m,— m) (8) 
m m’ 


Anwendung der Summenformel für geometrische Reihen verwandelt diese Doppel- 
summe in 

sin? M,r A, sin? M,2 A, sin? M,n A, 
sin? A, sinnA, sin? A, 


(8a) 


wobei die M, die Gesamtzahl der Translationen in Richtung a, angeben. Jeder 
der drei Faktoren zeigt für den Wert A, ein Maximum vom Betrage Mund sinkt 
in Richtung + b, auf Null herab, wenn A, bis zu den 
Werten h, + 1/M, gelaufen ist. Der zugeordnete Punkt 
im reziproken Gitter legt dabei die Strecke + b,/M. 
zurück, seine Bewegungsfreiheit wird also durch ein 
zum Gitterpunkt symmetrisches Parallelepiped mit den 
Kantenlängen 2b,/M, beschränkt, außerhalb dessen 
| @ |? praktisch Null ist. Die Flächen | @ |? = const gehen 
in der Nähe des Gitterpunktes in Ellipsoide mit den b, 
als Hauptachsen über, wie durch Reihenentwicklung der 

Faktoren von (8a) gezeigt werden kann. Im Inneren dieses 
von Intensitätsbereiches haftet jedem Punkt ein Zahlenwert 

an. Mit I,|F |* multipliziert ergibt dieser die Intensität, 
die der betreffende Punkt in der Oberfläche der Ausbreitungskugel erzeugt. Die 
sämtlichen Punkten zugeordneten Intensitätswerte spiegeln die Verteilung der 
Leistungsdichte im Bereich wieder, die, wie aus Abb. 4 hervorgeht, proportional 
M? M? M? = N?, dem Quadrat der den Kristall aufbauenden Zellen, wächst. 
Dafür schrumpft das Volumen des Intensitätsbereiches um so mehr, je größer N 


11) M. v. Laue, Materiewellen und ihre Interferenzen, Leipzig 1944, S. 161. 
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wird. Die Frage nach der Gesamtleistung beantwortet die Integration über das 
Volumen des Intensitätsbereiches. In erster Näherung erzeugt nun die Kurve 
des Faktors x aus (8a) denselben Flächeninhalt wie ein Dreieck mit der Basis 
b„ -2/M,„ und der Höhe Mi. Mit b,.M, als Dreiecksinhalt zeigt das Produkt der 
drei Integrationen, 


daß die Gesamtleistung der Zellenzahl N proportional ist. Zum gleichen Ergebnis 
führt, wie v. Laue!?) zeigt, die exakte Rechnung. 


b) Berechnung der Sichel 

Mit Hilfe der eben erläuterten Vorstellungen wollen wir nun den Reflexions- 
vorgang bei Fasern verfolgen. Dazu denke man sich die Normalen der A,-Flächen 
: simtlicher Micellen des durchstrahlten Volumens im 

Austrettungshuge/ 0-Punkt der Ewaldschen Konstruktion angebracht. 
EA Eine Einheitskugel um 0 übernimmt die Rolle der 
„Lagenkugel“, die in ihrer Oberfläche die Normalen- 
A-hugel spitzen mit der für die Faserstruktur charakte- 
ristischen axialsymmetrischen Verteilung enthält der- 
ilsbereiche art, daß die Belegungsdichte jedes zur Faserachse 
kt normalen Breitekreises konstant ist. Die Breite sei 
Abb. 5. Schnitte der Inten- durch den Winkel y gegeben, der mit Anfangspunkt 
= Äquator zwischen den Durchstoßpunkten der 
ere Faserachse variiere. Multiplikation mit dem rezi- 
proken Abstand der A,-Flächen verwandelt jede dieser Normalen nach der Theorie 
des reziproken Gitters in den durch die Indizes des A,-Reflexes bestimmten 
h-Vektor. Auf einer zur Lagenkugel konzentrischen Kugel mit dem Radius | |, 
der h-Kugel, bilden die die Spitzen der §-Vektoren einhüllenden Intensitätsbe- 
reiche einen Belag, dessen Schnittzone mit der Ausbreitungskugel den Reflex er- 
zeugt. Auf der Lagenkugel entspricht ihr der ‚„Reflexionskreis“. Bei kleinem 
Beugungswinkel # begrenzt lediglich die Ausdehnung der Intensitätsbereiche in 
h-Richtung die Breite der Schnittzone, da die h-Kugel die Ausbreitungskugel fast 
rechtwinklig durchsetzt. Wegen der Ausdehnung der Intensitätsbereiche normal 
zur h-Richtung schneidet die Ausbreitungskugel viele Intensitätsbereiche in allen 
möglichen zu ihrer Oberfläche parallelen Bezirken (Abb. 5). 

Der Vergleich mit einem einzelnen, quer durch die Schnittzone bewegten 
Intensitätsbereich bietet das Vorbild zur mathematischen Behandlung des Belages. 
Aus dem Nebeneinander möglicher Stellungen entsteht dort ein Nacheinander. 
Bewegt sich, wie es beim Spektrometerverfabren tatsächlich der Fall ist, der Inten- 
sitätsbereich von Stellung AA’ nach Stellung BB’ (Abb. 5), befindet sich jeder 
Intensitätspunkt während einer von der Winkelgeschwindigkeit o=2z/T der 
Drehung um 0 abhängigen Zeit in der Oberfläche der Ausbreitungskugel. Offenbar 
würde nun die gleiche Gesamtintensität erzeugt, wenn alle Punkte des Intensitäts- 
bereiches während jener Zeitspanne gleichzeitig strahlten. Da das Integral über 
den Intensitätsbereich bereits bekannt ist, genügt es, die bei der Berechnung auf- 
tretenden Differentiale in das Volumenelement des reziproken Raumes zu ver- 


12) M. v. Laue, Röntgenstrahlinterferenzen, Leipzig 1941, S. 153. 
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wandeln. Mit dem als Ergebnis dieser Operation entstehenden Lorentzfaktor 


| 
erhält man die Gesamtenergie 
(11) 


Sie wird eine mit der Leistung W, = E,/T zahlenmäßig identische Konstante, 
wenn man die Umlaufzeit 7’= lsec wählt. Würde sich der Intensitätsbereich 
nicht gleichförmig, sondern ruckweise bewegen wie der Zeiger einer Uhr, wobei 
er einen Umlauf in x Schritten zurücklegen möge, befänden sich einzelne Schnitte 
in Vertretung für die ausgelassenen entsprechend längere Zeit in der Oberfläche 
der Ausbreitungskugel. Je feiner die Schritte, desto mehr näherte sich der Energie- 
wert dem obigen Ergebnis, das den Grenzfall für unendlich kleine Schritte dar- 
stellt. Besetzen wir nun die umlaufende Zone gleichmäßig mit x Intensitätsbe- 
reichen, wird die gestreute Energie pro Sekunde 


W=x-W,=<«E,/T. (11a) 


Da bei jedem Schritt der folgende Intensitätsbereich an die Stelle des voran- 
gehenden tritt, ist wie beim stroboskopischen Effekt nicht mehr zu unterscheiden, 
ob sich die Zone bewegt oder ob sie stillsteht. Im letzteren Fall ist allerdings nicht 
mehr die gesamte Umlaufzone für den W-Wert verantwortlich, sondern nur noch 
der in der Schnittzone befindliche Teil; die gestreute Energie gibt also nur noch 
von der örtlichen Belegüngsdichte D Kunde, deren Produkt mit der Fläche 2 a Ay h* 
der Umlaufzone bei konstantem D die Anzahl x der Intensitätsbereiche anzeigt: 


»—=2n4Ayh:-D. (12) 


Die Breite hA y der Umlaufzone erstrecke sich beiderseits eines zur Drehachse 
normalen Großkreises auf der h-Kugel. Mit (12) wird die Streuleistung (11a) 


W=4Ay-k-r-I, |F-L-D. (13) 

Der Bruchteil öW fällt nun während der Belichtungszeit ¢ auf das später vom 
Fotometerspalt der Länge J und Breite 6 erfaßte Flächenstück des Filmes und ruft 
im linearen Schwärzungsgebeit als Endeffekt den Schwärzungswert !/, Sy hervor, 


für welchen gilt 


(14) 


+ So= 
Der Faktor 1/, steht deswegen, weil gleichzeitig die in Reflexionsstellung befind- 
lichen Riickseiten der Micellen noch einmal dieselbe Energie streuen; der Faktor q 
beriicksichtigt Filmgradation und Instrumentenkonstanten. Wird der Film radial 
abgetastet, fiigt sich der Spalt, wenn wir den vom Aquator aus gerechneten Azimut- 
winkel des zur Primärstrahlrichtung 3, normalen Filmes mit & bezeichnen, in das 
r, ®, x-System ein (Abb. 3): 


l=r-sin? Aq, (15a) 

b=r- dd. (15b) 

Wir kénnen nun die Breite hAy der Umlaufzone so wählen, daß sie in der Schnitt- 
zone gleich k sin d Ax wird. Wegen h = 2-k- sin 9/2 finden wir 

Ax = Ay cos 9/2 ~ Ay. (16) 
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da cos #/2 in unserem Fall nur wenig von 1 abweicht. Integrieren wir Gl. (14) 
unter Verwendung von (15) nach #, — wir wegen 


= W (17) 
die Verkniipfung von S, mit D, indem wir in 
2qt 
= r- (18) 
den Ausdruck (13) einsetzen und Gl. (16) beachten: 
L 


Für unser Problem interessiert die Gesamtzahl K der auf der h-Kugel vorhan- 
denen Intensitätsbereiche. Man erhält sie durch Integration über die einzelnen 
Breitenzonen: 


K=2nR: D(g) cosy dg. (20) 
-n/2 


Wenn wir Gl. (19) mit cos multiplizieren und, als Funktion von  auf- 
fassend, in den Grenzen von (20) integrieren, dürfen wir auf der rechten Seite sofort 
K/2 ah? einführen: 

([ Sodd) - cosy dg = q-t|F |? L,-I,-KN, (21) 


-2/2 
wo noch unter Beriicksichtigung von Gl. (3) 
n-Nsnd (a, As) 2 sin? 
gesetzt ist. Das Produkt KN stellt die Anzahl der Elementarzellen im durch- 
strahlten Volumen dar. Selbst wenn man bedenkt, daß die K Teilchen nicht 


sämtlich die gleiche Zellenanzahl N besitzen, so üben doch die verschiedenen 
Größengruppen K,N, in der Summe dieselbe Wirkung aus, so daß wir 


(22) 


(23) 


als Ausdruck für die kristallisierte Substanz anerkennen dürfen. 

Was wir bisher ableiteten, war lediglich die ,,Grundlinie“, die hier die durch die 
Kristallitgröße bestimmte physikalische Breite repräsentiert. Der wirkliche Re- 
flex dagegen baut sich aus einer Schar solcher Grundlinien auf, deren Verteilungs- 
dichte V durch die Einflüsse von Blendengröße, Präparatform und natürlicher 
Spektrallinienbreite bestimmt ist. Nach Kochendörfer'®) läßt sich die Grund- 


linie mittels ihrer Maximalschwärzung S, und der reduzierten Integralbreite y 
darstellen. Bedeutet g (£) das Verhältnis der Schwärzung S, an einer Stelle & zur 


Maximalschwärzung Sj, wobei noch g 0) = = 1 festgesetzt sei, ist die Integral- 
breite der Grundlinie gegeben durch y = Fi g (€) dé. Damit wird das in Gl. (21) 
auftretende Integral 
J = 8, fg (E) dE = Sy-y. (24) 
18) A. Kochendérfer, Z. Kristallogr. 105, 393 (1944). 
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Auch der Verteilungsdichte läßt sich eine Formfunktion h (n) zuordnen, so daß gilt: 


V(y) = V -h(n) mit A(0)= 1. Dann liefern die im Bereich dy vorhandenen 
Grundlinien zur tatsächlichen Schwärzung S, an der Stelle # den Beitrag 


dS,(8) = S, Vg (§ = dn, (25a) 
woraus folgt: 
dS, (0) =5,V f g(u—8)-h(u)-du. (25b) 


Integriert man noch nach 9: 


S,(0)dO=S,V f Sglw—u,)h (u,)du,du,— fg(u)du- fh(u)du= Vo, 

(25c) 
wo 0 = f h (u) du die Integralbreite der Verteilungsdichte bedeutet, so zeigt sich, 
daß sich die Integrale (24) und (25c) nur durch den Faktor Vo unterscheiden. 
Dieser tritt aber auch zur Primärintensität /,, da sich die wirkliche Primär- 


intensität I, = Vol „ aus mannigfaltig gerichteten Teilintensitäten an allen 
Punkten des durchstrahlten Faservolumens zusammensetzt. Versteht man unter 


Sp = S, = So V [g(u— h (u) du (25 d) 
die maximale Reflexschwärzung, so hängt die Integralbreite des Reflexes 
o-y 


offenbar nur von der Form h (u) der Verteilungsdichte an der Stelle x ab, da die 
Breite y der Grundlinie ja durch die für alle Azimute « gleiche Größe der Inten- 
sitätsbereiche (Abb. 5) erzeugt wird. Nach diesen Überlegungen verwandelt sich 
Gl. (21) unter Berücksichtigung von Gl. (23) und (25c) in 


SSR (pP (21a) 
Zur Veranschaulichung dieses Integrals übertrage man die Schwärzungen $,ß 
vom Film an die entsprechende Stelle des Reflexionskreises auf die Lagenkugel. 
Jedem vom Reflexionskreis geschnittenen Breitenkreis (mit dem Radius cos ¢) 
haftet dann ein Schwärzungswert an. Denkt man sich nun längs des Äquators 
einen Wulst von der Höhe Sp (gy) -ß (p), so erfaßt das Integral bis auf einen Fak- 
tor 27 den Rauminhalt dieses Schwärzungswulstes. Daß dieser als Maß für die 
kristalline Substanz auftritt, leuchtet sofort ein, weil ja nach der Herleitung jeder 
Schwärzungswert S; (9)—ß (y) der Anzahl jener Micellen proportional ist, deren 
As-Normalen auf den betreffenden Breitenkreis der Lagenkugel weisen. Der 
Wulst verkörpert also tatsächlich die Gesamzahl der Micellen, sofern die Polka- 
lotten außerhalb des Reflexionskreises leer sind. 

Da die Sicheln auf dem Film in Abhängigkeit des Azimutes a erscheinen, bleibt 
aufzuklären, welchem Breitenkreis die einzelnen Azimutwinkel zugeordnet sind. 
Dazu verhilft die folgende, von Kratky und Mitarbeitern“) abgeleitete Be- 
ziehung: 

0, . 
sing = cos sin x. 


14) 0. Kratky, F. SchloBberger u. A. Sekora, Z. Elektrochem. 48, 169 (1942). 
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Bringt man einen gestreckten Meridian der Lagenkugel (Länge x) als zweite Ab- 
szisse im azimutalen Schwärzungsdiagramm an (Abb. 2), verlangt diese Beziehung, 
da stetsp <«, daß die Ordinaten von beiden Seiten her nach der Mitte zusammen- 
zudrängen sind. Da indessen bei der Cu-Strahlung cos 9,/2 © 1 ist, läuft diese 
Operation in unserem Fall auf eine Umbenennung der Abzsisse hinaus, so daß 
der Reflexanteil des vorliegenden Diagramms als Querschnitt durch den Schwär- 
zungswulst der Lagenkugel aufgefaßt werden kann. Für die weiteren Betrachtungen 
ist es bequemer, anstatt des Winkels im Diagramm die Integrationsvariable in 
Gl. (21a) umzubennen. Damit können wir als erstes Teilergebnis die ergänzte 
Beziehung (1) anschreiben: 


+2/2 
Sp (x) +B (x) cosada = LS, 1). (27) 


2. Untergrund-Amorphe Substanz 
a) Streuwirkungen 
Zur Beurteilung des Untergrundes sind die einzelnen möglichen Streuwirkungen 
abzuschätzen. An der Comptonstreuung beteiligen sich röntgenamorphe und 
kristallisierte Substanz. Ihre Intensität nimmt bekanntlich mit steigender Wellen- 
länge und wachsender Ordnungszahl des Stoffes stark ab und hängt vom Streu- 
winkel # ab. Sie berechnet sich für ein Molekül zu 


Z(Zu- ER), (28) 


mit:m = Atomnummer, Z = Ordnungszahl und $& ~ fe = = Summe der Compton- 
comme der n Elektronen jedes Atomes. Für C, 0, H-Verbindungen beträgt 
sie bei sin saa = 0,070 - 10° em”! etwa 5% der klassischen Streuung. 


Einen Effekt der kristallisierten Substanz stellt die Mehrfachstreuung dar. 
Die von einer Micelle gestreute Interferenzstrahlung trifft eine zweite in günstiger 
Stellung, wo sie wiederum Streuung hervorruft. Diese findet vielleicht in einer 
dritten Micelle ebenfalls Reflexionsbedingungen und verursacht eine. tertiäre 
Streuwelle. Die geringe Bedeutung dieser Erscheinungen erhellt die Tatsache, daß 
Erregerintensität und Streuintensität sich durch mehrere Zehnerpotenzen unter- 
scheiden. Dieser Untergsundsanteil kann also unberücksichtigt bleiben. 


Die diffuse Temperaturstreuung ist nach Debye proportional (1— e~™) mit 


M = const - T - sin? IR. Sie wächst also mit der Temperatur 7 und mit dem 


Winkelfaktor sin SA In der Konstanten ist die reziproke charakteristische Tem- 


peratur als Faktor, der die Materialeigenschaft berücksichtigt, enthalten. Da der 
Winkelfaktor im Gebiet des A,-Reflexes Werte um 0,070 A? annimmt, wird M 
und damit die ‘Temperaturstreuung i in diesem Bereich von so geringer Größen- 
ordnung, daß sie vernachlässigt werden darf. 


Einen wesentlichen Bestandteil des Untergrundes bildet die Luftstreuung, die 
vom Luftweg des Primärstrahles innerhalb der Kammer stammt. Wie gezeigt 
werden wird, ist ihr Anteil am Untergrund nicht konstant. Er hängt ab vom Ver- 
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hältnis des durchstrahlten Luftvolumens zum durchstrahlten Cellulosevolumen. 
Zwar ist jenes infolge der geringen Absorption des Cellulosefadens als konstant 
anzusehen, doch wegen der runden Blendenöffnung wechselt das Fadenvolumen 
je nach der Fadenbreite, daam Blendenrand weniger Substanz getroffen wird als in 
der Mitte, und damit ändert sich auch das Verhältnis von Fall zu Fall. Voraus- 
setzung für die folgenden Betrachtungen war daher die Ausschaltung dieser stören- 
den Luftstreuung durch Auspumpen der Kammer. 


Eine Möglichkeit, die Untergrundstreuung ohne Luftanteil zu deuten, bietet 
der Begriff der Gitterstörung. Man kann leicht einsehen, daß unbesetzte Zellen 
im Raumgitter, Verschiebungen der Bausteine und Vergrößerungen der Ebenen- 
abstände dem durch |@|? ausgewählten Interferenzfleck Energie entziehen und 
statistisch in die Umgebung verteilen. Mit Hilfe des Intensitätsbereiches läßt sich 
dies veranschaulichen. Da nach dem Andreß-Meyer-Markschen Hydrat- 
cellulosemodell der A,-Reflex mit 101 zu indizieren ist, durchsticht der durch 
Gl. (6) bestimmte Vektor = b, + b, den Intensitätsbereich in der durch b,- und 
b,-Hauptachse gebildeten Ebene. Seine Ausdehnung in dieser Richtung ist der 
Anzahl der vorhandenen 101-Ebenen umgekehrt proportional: 


Bei zwei Ebenen beginnt der Intensitätsbereich bereits bei !/,h und überragt 
die Spitze von h um dieselbe Länge. Der Streubereich wächst darum weit über die 
durchschnittliche Grenze, mündet also in den Untergrund. Fehlstellen im Gitter 
verkleinern den Faktor N und entziehen dadurch dem Ringgebiet einen Teil der 
Leistung. Aufspleißung der Micellen beim Übergang in die Fransen führt zur Ver- 
größerung des Ebenenabstandes. Für diese kleinen Gebiete verkürzt sich der 
h-Vektor, so daß er nicht mehr ins Ringgebiet hineinreicht. Dafür wächst sein Inten- 
sitätsbereich entsprechend der geringen Anzahl der beteiligten Zellen enorm an. 
Streuung wird also in #-Richtung vor den Ring und unter den Ring gelangen. Die 
gestörten A,, A,-Ebenen könnten bis unter den A,-Ring wirken. Wären diese Vor- 
gänge von Gewicht, müßte sich bei orientierten Präparaten der Untergrund im 
Sichelgebiet verstärken. Dem widerspricht aber die Erfahrung. Wegen des niedri- 
gen prozentualen Anteils der Kristallite an der Gesamtsubstanz ist es zweifellos 
verfehlt, die röntgenamorphen Teile sich als gestörtes Gitter um die Micellen 
gruppiert zu denken. Denn dann würden die an der Intensitätsformel (2) für 
Gitterstörungen anzubringenden Korrekturglieder den Kern um ein Mehrfaches 
übertreffen. 


b) Untergrund als Flüssigkeitsstreuung 


Zutreffender ist es, sich die Micellen in einer Art Flüssigkeit befindlich vorzu- 
stellen. Während bei Streuung in Gasen sich nur die innermolekularen Abstände 
bemerkbar machen, treten bei der Flüssigkeitsstreuung auch noch die zwischen- 
molekularen Abstände in Erscheinung, da Atome aus Nachbarmolekülen sich in 
Entfernungen aufhalten, die den innermolekularen vergleichbar werden. Kenn- 
zeichnend für die Intensitätskurve bei Gasdiagrammen ist ein Maximum im Durch- 
stoßpunkt; bei einem Flüssigkeitsdiagramm dagegen sinkt sie stets von einem seit- 
lichen Maximum nach dem Durchstoßpunkt hin ab. Gerade dieses Verhalten aber 
charakterisiert auch den radialen Verlauf der Untergrundsschwärzung in Cellu- 
losefasern und läßt so die Struktur der amorphen Cellulosebestandteile flüssig- 
keitsverwandt erscheinen. 
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Bei der von Zachariasen und Warren verallgemeinerten Fourieranalyse 
— ausführliche deutsche Darstellung bei Prietzschk**) — wird die experimentell 
gewonnene Streukurve einer Fliissigkeit als modulierte klassische Streukurve auf- 
gefaßt, zu der noch die Comptonstreuung hinzukommt. Aus der aufgeprägten 
Modulation kann man die Wahrscheinlichkeitsfunktion fiir die Verteilung der 
Atome um ein beliebig herausgegriffenes Zentrum ermitteln. Die Anwendung 
dieser Methode beschränkt sich jedoch auf Substanzen mit Atomarten benach- 
barter Ordnungszahlen. Von den Atomarten der Cellulose wird diese Bedingung 
erfüllt. Wegen des komplizierten Baues ihrer Moleküle muß nun eine solche Viel- 
falt von Entfernungsgruppen auftreten, daß nur breite und flache Erhebungen über 
die klassische Kurve entstehen können. Da die viel spitzeren Erhebungen an vor- 
liegenden Streukurven des Alkohols die klassische Streuung nirgends um das Zwei- 
fache übersteigen, dürfte dies auch für die amorphe Cellulose die oberste Grenze 
sein. Das Absinken der radialen Untergrundskurve zum Durchstoßpunkt unmittel- 
bar vor dem A,-Reflex deutet darauf hin, daß sie ähnlich wie beim Alkohol kurz 
vor dem Absinken, also hier unter dem A,-Reflex, mindestens den Betrag der 
klassischen Streuung erreichen sollte. Ihr Verlauf unter dem Reflex kann linear 
angenommen werden, da dieser ja nur einen verschwindend kleinen Abschnitt 
der Streukurve überdeckt. 

Die Intensität des Untergrundes berechnet sich nach diesen Überlegungen 
unter Vernachlässigung der Comptonstreuung zu 


(29) 


Darin bedeutet: J,,, = klassische Intensität, J, = überlagerte Intensität, Z = 
Anzahl der streuenden Atome, n = Zahl der C und O-Atome in 4 Glucoseresten 
C,H,,0;, 1/n & 5, = = Mittelwert der Atomformfaktoren nach Thomas-Fermi, 
H eine zu —J,, proportionale Funktion folgender Gestalt: 


af o [1— W (o)] sin 4 Ag do (30) 
0 


mit: s = Atomanzahl pro cm’, 9 = Abstand zu einem beliebig gewählten Atom, 
W (0) = Wahrscheinlichkeitsfunktion und A = sin 4 5 


Da die Wahrscheinlichkeitsfunktion der Atomverteilung für Cellulose nicht 
bekannt ist, muß es genügen, festzustellen, daß (1— H) den Faktor bedeutet, um 
den die amorphe Streuung infolge der innermolekularen und zwischenmolekularen 
Wechselwirkung der Streuzentren die klassische Streuung übertrifft und der, wie 
wir oben schon überlegt haben, vom Betrage 1 bis höchstens 2 sein dürfte. Soll 
er allerdings für verschiedene Faserarten den gleichen Wert haben, was sich später 
als notwendig erweisen wird, müßte die in der H-Funktion enthaltene Dichte der 
amorphen Substanz, sowie die Wahrscheinlichkeitsfunktion für die betrachteten 
Faserarten konstant sein, wie dies ja auch Hermans und Mitarbeiter’) bei der 
Abschätzung des kristallinen Anteils aus Dichtemessungen voraussetzten. 

Um die Anzahl Z der „amorphen‘ Atome mit der Maßzahl S, der kristallinen 
Substanz vergleichbar zu machen, fassen wir diese ebenfalls zu Gruppen von je 


15) A. Prietzschk, Z. Physik 117, 482 (1941). 
16) P.H. Hermans, J. J. Hermans u. D. Vermaas, a.a. O. 


richtu 
viellei 
aufna 


die U 


betra« 
liegen 
hang! 
den ( 


Nach 
Leist 


Mit 


halte 


t 
4 Gluc 
| Mit de 
Beschi 
um ın 
{ 
Zu 
= 
4 H 
Der 
offer 
4 
mac 
1 
zun; 
zun 
= mer 
4 | 
— 
wic 
4 | 


L. Flaschner : Röntgenographische Bestimmung in Zellulosefasern 383 
4 Glucoseresten — dem Elementarzelleninhalt— zusammen, so daß gilt: S, = Z/n. 
Mit der Primärstrahlintensität explizit gemäß (3), — wir dürfen die dort geforderten 
Beschränkungen fallen lassen und statt J, jetzt J, schreiben — formen wir Gl. (29) 
um in 


I,= (29a) 
Zu erwägen ist noch, ob eine Ausrichtung intermicellarer Glieder in Faser- 
richtung nicht eine Anhäufung der Untergrundsschwärzung im Aquator oder 
vielleicht auch einer anderen Stelle des Diagramms verursacht. Da die Röntgen- 
aufnahmen keine merklichen Effekte zugunsten dieser Möglichkeit zeigten, kann 
die Untergrundsschwärzung über den gesamten azimutalen Bereich als konstant 
betrachtet werden, obwohl in diesem Vorgehen eine gewisse Vernachlässigung 
liegen dürfte. Berücksichtigen wir trotzdem vorausschauend eine eventuelle Ab- 
hängigkeit der Untergrundsintensität J, von x, müßten wir den Mittelwert über 
den Gesamtbereich von « bilden: 
2x 
| (x)dox. (31) 


0 


Nach Gl. (14) erzeugt die Intensität /,, da sie auf die Photometerspaltfläche die 
Leistung öW , wirft, die Schwärzung S_, 


Ow, 
Sy= q:t- 1b =g+t-1,- (14a) 
Mit 
L,=22% (32) 


halten wir als Ergebnis für den Untergrund fest: 


22a 


f Sy (a)dx = (1-H) |. (33) 


Der Zusammenhang zwischen Untergrundsschwärzung und amorpher Substanz 
offenbart sich hierin als lineare Abhängigkeit. 


%. Das Verhältnis der Substanzanteile 

Beim Vergleich von Gl. (27) mit Gl. (33) können wir zwei wichtige Feststellungen 
machen: 

1. Die kristalline Substanzmenge S,, ist einem Integral über die Sichelschwär- 
zung, die amorphe Substanzmenge S, einem Integral über die Untergrundsschwär- 
zung proportional. 

2. Beide Ausdrücke enthalten den Faktor J,. während die Gesamtsubstanz- 
menge S überhaupt nicht auftritt. 

Wie gefordert, . verlieren also Spannungsschwankungen, Präparatgröße, Ent- 
wicklungsbedingungen und Belichtungsdauer ihren entscheidenden Einfluß. 
Denn sowohl Reflex als auch Untergrund unterliegen ja den gleichen Bedingungen. 
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Das Verhältnis von kristalliner zu amorpher Substanz läßt sich darstellen durch 
den Quotienten 


+n/2 
B (0) cos a. 


27 mes (34) 
J Sy (x) da 


Bevor wir nun aus diesem theoretisch gewonnenen Maß die Meßmethodik ableiten, 
müssen wir uns noch mit dem Proportionalitätsfaktor für Gl. (34) befassen. 


a) Umformung des Strukturfaktors 
Eine Vereinfachung ist möglich, wenn wir dem Strukturfaktor | F |? eine zweck- 
entsprechendere Form geben. Unter Verwendung der Komponentendarstellung 
des Ortsvektors 
t, = Ofa, + Ofa, + öfa, (35) 


und Berücksichtigung der Reflexionsbedingung (6, 6a) nimmt die durch Gl. (4) 
gegebene Strukturamplitude die Gestalt 


n 
an. Für den Reflex A, bedeutet dies: 
n 


Sind die Atomparameter in der Elementarzelle bekannt, ist der numerische Wert 
für Fo, ohne Schwierigkeiten zu berechnen. Im allgemeinen ist das Ergebnis der 
Summation eine komplexe Größe: 


Fo, = (a+ib)f. (36 b) 
Multiplikation mit dem konjugiert komplexen Wert erzeugt den Strukturfaktor 
|F lion = (a? + 


b) Der Proportionalitätsfaktor 
Unter Benutzung der Gl. (36c) ergänzen wir die Beziehung (34), die aus dem 
Vergleich der Formeln (27) und (33) gewonnen war. Zugleich führen wir noch, da 
ja zwei Sicheln vorhanden sind, den Mittelwert aus linkem und rechtem Zähler- 
integral ein und zerlegen auch das Integral über die Untergrundsschwärzung in 
zwei symmetrische Teilintegrale je über den halben Bereich: 


(x) B (a) cosada _ gtL, (a* + b) f*- Ip Sp (34a) 
E58, (a) da 


Nach Kürzung der in Zähler und Nenner gleichzeitig vorhandenen Faktoren 
führen wir die Faktoren 


L, a 


sin? d, (a, G3) 


(37a) 


und 
& +H 


Q 


(37b) 
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ein, wo L meßbare Größen enthält, die von der verwendeten Hydratcellulose ab- 


“ hängen, und Q durch das zugrunde gelegte Hydratcellulosemodell bestimmt wird. 


Zusammengefaßt zu 

C=L-Q, (38) 
repräsentieren sie die Struktur der kristallisierten Substanz. Ubrig bleibt nur 
noch der schon oben erörterte Faktor (1— H), der nach Gl. (29) das Verhältnis 
von Gesamtintensität zu klassischer Intensität der amorphen Streuung darstellt 
und einen Wert zwischen 1 und 2 hat. Nennen wir ihn 


X=1—H= iz (39) 
so spiegelt dieses Symbol die Struktur der amorphen Substanz. Mit dem Propor- 
- tionalitätsfaktor 


dem Quotienten beider Strukturgrößen, liegt nun das Substanzanteilverhältnis 
als Funktion von Sichel- und Untergrundsschwärzung vor: 


1 > J Sp (x) B (x) cos x da 
S, P DSS(a)dx 


(41) 


Im Folgenden haben wir uns mit der Auswertung der Integrale zu befassen. 


II. Praktischer Teil 


4. Meßmethodik 
a) Meßgrößen 
Die einleitend erwähnte Trennungslinie im azimutalen Schwärzungsdiagramm 
(vgl. Abb. 2) spaltet die Gesamtschwärzung Sg, die aus den Maximalwerten des 
A,-Reflexes in den einzelnen radialen Photometerkurven entstanden war, in die 
Reflexschwärzung Sp, und die Untergrundsschwärzung S,,. Beide Anteile sind 
doppelt, in linker und rechter Sichel, vertreten. Die Integrale in Gl. (41) verlangen 
nun folgende Operationen: Jeder Wert Sp, müßte mit der zugehörigen Integral- 
breite 8 und mit cos x multipliziert werden. Die Fläche unter der so erzeugten 
Kurve bildet das Integral im Zähler, die Rechtecksfläche unter der Trennungs- 
linie $7; = const das im Nenner. Bei unseren Aufnahmen wurden jedoch Blenden- 
und Präparatform so gewählt, daß die Form h (u) der Verteilungsdichte und damit 
wegen Gl. (26) auch die Integralbreite $ vom Azimut « unabhängig wurden: 
wir benutzten runde Blenden und zylindrische Präparate, die sich für kurze Sicheln 
nur unwesentlich von einem kugelförmigen unterscheiden. Die Integralbreite 
tritt demnach als Konstante vor das Zählerintegral. Bei kurzen Sicheln hat auch 
der Faktor cos « nur geringen Einfluß, so daß er nicht berücksichtigt zu werden 
braucht. Das Zählerintegral läßt sich daher einfach darstellen als Produkt aus 
der Integralbreite $ und der Fläche 


B,= J Sr (a) da (42) 


des „Berges“ über der Trennungslinie. Bezeichnen wir die Rechtecksfläche unter : 


der Trennungslinie mit U,, nimmt der Maßintegralquotient folgende Form an: 


BSB, (43) 
~ 
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Zur Messung der Integralbreite 6 dient eine radiale Schwärzungskurve von be- 
liebigem Azimut «. Hier ist zunächst im Überlagerungsgebiet von A,- und A,- 
Reflex die Kurve S, (#) in A,- und A,-Anteil zu zerlegen und die Untergrunds- 
schwärzung S,, (0) so abzutrennen, daß sie unter dem A,-Maximum den Wert S,, 
hat (Abb. 6). In dem hiermit verbundenen Probieren liegt wohl eine Unsicherheit 
der Auswertung. Doch kann diese durch Wiederholung an mehreren radialen 
Diagrammen für andere Azimute und Mittelwertbildung über die so erhaltenen 
Werte von ß hinreichend ausge- 
\s glichen werden. Das Verhältnis 
207 . mM des radialen A,-Berges B, zu seiner 
Höhe Sp erbringt seine durch- 
schnittliche Breite b,. Die Inte- 
5 gralbreite 8 des A,-Reflexes ergibt 
f sich daraus durch Division mit dem 
5 Arm oder Winkelgröße #, der sich 
aus Abstand Film-Präparatr, Über- 
setzungsverhältnis des Photometers 
49. und dem Verhältnis z der Ab- 


0 ” szissenmaßstäbe von Photometer- 


Abb. 6. Radiales Schwärzungsdiagramm mit und Schwärzungskurve zusammen- 
getrennten Reflex- und Untergrundsanteilen setzt: 


o=r-t-z. (44) 

Definieren wir schließlich, indem wir mit die Zusammenfassung der Meß- 
werte aus den Diagrammen von linker und rechter Sichel symbolisieren, die Meß- 
größen 


ergibt sich aus dem MaBintegralquotient das MeBresultat wie en 


Sy (a) da 
Das Verhältnis B/U wurde als Verhältniszahl V, in jedem azimutalen Diagramm 
vermerkt, da sie dessen Beitrag zum MeBresultat R verkörpert. Schon der visuelle 
Eindruck der Berge und Untergrundsflächen erlaubt einen ersten Vergleich der 
Verhältniszahlen von azimutalen Diagrammen einer Faserserie. 


b) Schlußformeln 
Um möglichst übersichtliche Schlußformeln zu erhalten, führen wir noch die 
Abkürzungen für Substanzanteilverhältnis und kristallinen Anteil ein. Sie sind 
neben den bisher schon entwickelten Begriffen in Tabelle 1 enthalten. Mit ihnen 
läßt sich unter Beachtung von Gl. (46) das theoretischeErgebnis (41) unformen in: 


BP, 
(47) 
und 
R 
(48) 


In dem Ausdruck (48) liegt nun die gesuchte Funktion vor, die den prozentualen 
kristallinen Anteil auf das Meßergebis zurückführt. Doch zugleich zieht die Kon- 
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stante P, die ja noch nicht festgelegt werden konnte, das Augenmerk auf sich. 
Ihre Bedeutung geht aus der graphischen Darstellung der Gl. (48) in Abb. 7 hervor. 
Wir haben Hyperbeläste vor uns, die auf jeden Fall den Nullpunkt durchsetzen 
und sich dann dem Werte A, = 1 asymptotisch nähern. Die Wirkung von P ist 
ohne weiteres ersichtlich: Diese Größe legt den Abszissenwert der zweiten, senk- 


hAy 
7 
Tabelle 1 
Zusammenstellung ‘der benutzten Abkürzungen Va 
Begriff Zeichen Definition 

0 
Integralbreite...... | B b,/o 
Verhältniszahl. .. . . . B/U 
MeBresultat. ...... R 
Substanzanteilverhältnis 8,/Sq 
Kristalliner Anteil . . . . A, sd, + 8,) Abb.7. Prozentualer kristalliner 


Anteil A, als Funktion der Meß- 
endergebnisse Reiner Faserserie 


rechten Hyperbelasymptote fest. Je größer P, desto langsamer steigt die Kurve 
zu ihrem Endwert an, desto flacher durchläuft sie aber auch den Nullpunkt. Die 
Konstante P ist also für die Steilheit der Kurve verantwortlich. Selbst für relative 
Messungen ist ihre Fixierung erforderlich, da aus der Proportion 
. R, . R, . Rn 
Ayr: Aya: Arn = pp PTR 
die Größe P nicht herausfällt. Andernfalls triigen die Aussagen lediglich qualita- 
tiven Charakter. 


(49) 


c) Meßverfahren 


In den zur Messung der Sichellänge hergestellten azimutalen Schwärzungs- 
diagrammen einer Serie sind die über der Trennungslinie befindlichen Ordinaten- 
teile mit cos « zu multiplizieren. Bei geringer Sichellänge erübrigt sich jedoch diese 
Korrektur, da die erzielte Änderung die Fehlergrenze nicht überschreitet. Es können 
also die beiden Berge im Diagramm unmittelbar planimetriert werden. Ihre Flächen 
bilden den Meßwert B. 

Das Ausmessen der Rechtecke unter den Trennungslinien von linker und rechter 
Sichel bringt den Bruchteil des Meßwertes U, den die Abszissenlänge des azimu- 
talen Diagramms von der Strecke z verwirklicht. Hiervon entfällt noch ein Anteil 
von etwa 10%, auf die unter Punkt 2a erörterten Störstreuungen [s. 8. 381]. 

Während von der Gesamtheit der (radialen) Photometerkurven nur die beiden 
maximalen A,-Werte benutzt werden, ist eine beliebige Punkt für Punkt in eine 
radiale Schwärzungskurve umzuzeichnen, wo der Anteil der A,-Sichel gemäß 
Abb. 6 abzugrenzen ist. Planimetrierung dieser A,-Fläche liefert bei Benutzung 
monochromatischer Strahlung je einen Wert B, von linker und rechter Sichel. 
Im gleichen Diagramm wird noch je ein Wert Sp als Höhe des maximalen Reflex- 
anteils abgelesen. Im Quotienten dieser beiden Wertepaare liegt die Durchschnitts- 
breite b, vor, welche als Beitrag des radialen Diagramms in das Meßresultat ein- 
geht. 
Die Konstante o ist gemäß GI. (44). zu bestimmen. 

25* 
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Zur Festlegung der Strukturkonstante C sind aus den Beugungswinkeln, die 
man durch Messen der Ringdurchmesser auf dem Film und des senkrechten Ab- 
standes Film-Präparat erhält, mittels der Braggschen Beziehung die Ebenenab- 
stände auszurechnen und mit den vom Modell verlangten zu vergleichen. Nur 
wenn sie übereinstimmen, darf man die Daten des Modells der Berechnung von C 
zugrunde legen. 

Überlegt man ferner, daß bei einem Druck von 20—30 Torr von dem normalen 
Wassergehalt der Faser (etwa 14 Gewichtsprozent) etwa die Hälfte verflüchtigt 
ist und daß die verbleibende Hälfte sich nur auf die amorphe Substanz (etwa 
80 Gew.-Prozent) verteilt, so ergibt sich ein weiterer Untergrundsanteil von rund 
10 Prozent, der zugunsten der Elektronen des Wassers zu buchen ist. Von U 
sind daher 20 Prozent abzuziehen. 


5. Experimentelles 
a) Verhältniszahl V, 

An einigen Proben der Bemberg-Forschungsgesellschaft in Barmen (Tabelle 2) 
teils mit luftgefüllter, teils mit evakuierter Kamera aufgenommene Röntgendia- 
gramme zeigen die möglichen Unregelmäßigkeiten der Luftstreuung besonders 
deutlich. In Tabelle 3 wurden die B-Werte von je einer Normal- und einer Vakuum- 
aufnahme der gleichen Faser einander angeglichen. Aus der Differenz der dazu- 
gehörigen U-Werte ergab sich der Luftanteil UrLur. In der vorletzten Spalte 
ist das Verhältnis von Luftanteil zu Substanzanteil der Untergrundsschwärzung 
ausgerechnet. Die Zahlen zeigen, daß dieses Verhältnis um das Vierfache schwankt. 
Dies äußert sich natürlich auch in den V,-Werten der letzten Spalte, woraus her- 
vorgeht, daß Aufnahmen in Luft zu quantitativen Aussagen nicht verwendet 
werden dürfen. Daher sind diese Versuche nur als vorläufig zu betrachten; immer- 
hin zeigt die Faser mit der höchsten Festigkeit die größte Verhältniszahl. 


Tabelle 2 
Textile Daten der Bemberg-Fasern 
Nr. | Titer Spinngeschw. | Zugspannung | Trockenfestigkeit 
48 | 1,67 den 25 m/min 380 10% dyn/em? | 104 g/100 den 
58 0,95 den 25 m/min 525 108 dyn/cm? 135 g/100 den 
96 2,22 den 30 m/min 400 10% dyn/cm? 115 g/100 den 
Tabelle 3 
Anteil der Luftstreuung am Untergrund 
Präparat B | Usubst + Luft Usubst | | Us/UL 
K%aL | 44,7 375 | 0,12 
K 96a V 60,0 | 179 0,33 
angeglichen 44,7 375 — 183 = 242 055 | | 
K 58 L 47,1 | 177 | | 0,27 
K58 V | 678 | | 135 0,50 
angeglichen 47,1 | ‚14 — | = 8 | 115 | 
K4 L 42,0 | 141 | | 0,30 
K48 V 71,0 | 162 | | 0,43 
angeglichen 42,0 | 141 — %=-| 45 2,10 
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Offensichtlich bringt die Vakuummethode noch den Vorteil eines größeren 
Schwärzungsspielraumes für den Reflex. Denn mit dem Wegfall des Luftanteils 
wird die ganze Sg-Kurve einschließlich ihres Maximums bei gleicher Belichtungs- 
zeit wie vorher in Luft nach unten verschoben. Eine Erhöhung der Belichtungs- 
zeit rückt das Maximum wieder bis zu der durch das Filmmaterial gezogenen 
Grenze von 1,2 für die Schwärzung S, heran. Dadurch wachsen die Meßflächen B,, 
B und U, Meßfehler fallen also verhältnismäßig geringer ins Gewicht. Gegenüber 
der Kratkyschen Methode zur Messung relativer kristalliner Anteile bietet sich 
damit noch ein weiterer Vorzug. Dort entstanden annähernd gleich große Reflex- 
flächen, die bei schlecht orientierten Präparaten sehr flach verliefen. Die für 
sämtliche Aufnahmen konstante Belichtungszeit wurde durch das höchste auf- 
tretende Maximum begrenzt. Unser Verfahren bricht nun die Beschränkung der 
Belichtungszeit und verwandelt damit flachen, fehlerbehafteten Kurvenverlauf 
in steilere Form, was sich besonders bei der Messung radialer und azimutaler 
Halbwertsbreiten günstig auswirkt. 


b) Meßresultat R 
Der Übergang zu gefilterter und schließlich zu monochromatischer Strahlung 
erbrachte die Möglichkeit, auch die durchschnittliche radiale Breite 5, des A,- 
Reflexes, den Beitrag des radialen Schwärzungsdiagramms, zu verwerten. Leider 
konnte nur eine Aufnahme mit gefilterter Strahlung (Faser K 48) ausgewertet 


. werden. Für die zur Berechnung der Integralbreite 6 nötige Armlänge wurde 


gemäß Gl. (44) mit r = 6,9 cm, u = 40 und z = 2,5 der Wert o = 690 cm erhalten. 
Es wurde gemessen: 


linke und rechte radiale Reflexfläche .........-... = B, = 64,5 cm? 
Durchschnittsbreite der radialen Berge... ........ b,= 5,0cm 
Integralbreite bei o= 60cm ......- B= 7,2-10-* 
linke und rechte azimutale Reflexfläche .......... B = 57,3 cm? 
Untergrundsrechtecke (133 cm? minus 20% Störstreuung) . . . U = 106 cm? 
Meßresultat (B-V,) .... - R = 3,9 - 10 


Berücksichtigt man bei der mit ungefilterter Strahlung gemachten Vakuum- 
aufnahme (V) der Faser K 48 in Tabelle 3 ebenfalls 20%, Störstrahlung beim Unter- 
grund, so stimmen die V,-Werte beider Aufnahmen gut überein: 0,43 - } = 0,537; 
was für die Zuverlässigkeit der Methode spricht. 


c) Kristalliner Anteil A, 

Um aus dem Meßergebnis auf den kristallinen Anteil zu schließen, haben wir 
die Größe P abzuschätzen. Als Grundlage dient die Definition (40): P = C/X. 
Bevor wir die durch Gl. (38) gegebene Größe C numerisch berechnen, müssen wir 
überprüfen, inwieweit die vom Andreß-Meyer-Markschen Hydratcellulose- 
modell geforderten Daten in den Röntgenaufnahmen verwirklicht sind. Der Li- 
teratur!?) etnehmen wir für die Elementarzelle: 

a,=—9,14A; ,=103A; ,=914A; B= 62°. 
17) K. R. Andreß, Z. physik. Chem. B. 4, 190 (1929) 
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In Tabelle 4 bringt nun Spalte 3 die an der Röntgenaufnahme der Faser K 48 
gemessenen Ringdurchmesser, Spalte 4 die daraus mit Hilfe des senkrechten Ab- 
standes Film-Präparat r, = 6,9 cm berechneten Beugungswinkel; in Spalte 5 


Tabelle 4 1 
Vergleich der Faser K 48 mit dem Modell von Andreß, Meyer und Mark 


, Ringdurch- Beugungs- Ebenenabstände in A 

Reflex Indizes messer cm winkel Grad Faser | Modell 
Ay 101 2,95 12,1 7,32 7,43 
A; 101 5,40 21,4 4,14 4,04 
A, 002 5,00 | 19,9 4,45 4,35 


sind unter Benutzung der Braggschen Beziehung A = 2d sin 9/2 mit A= 1,54 A 
für die Cu-K,-Linie die Ebenenabstände d ermittelt; während Spalte 6 zum Ver- 
gleich die mittels der oben angegebenen Elementarzellendaten berechneten Ebenen- 
abstände enthält. Die Übereinstimmung ist befriedigend, es liegt also tatsächlich 
Hydratzellulose vor. 
. Mit dem Elementarzelleninhalt von a,a,a, + sin 62° = 0,675 » 10-21 cm, 9, = 
12,1° und dem eben benutzten A-Wert gewinnen wir aus Gl. (37a): 


Solange das angekündigte Schieboldsche Hydratcellulosemodell!®) nicht veröf- 
fentlicht ist, kann man sich bei der Berechnung des durch Gl. (37b) definierten 
Faktors Q damit behelfen, daß man die Zellulosemoleküle aus dem Modell für 
native Zellulose von Meyer und Misch") in die Andreßsche Elementarzelle 
einsetzt. Da jedes Atom der unteren Zellobiosehälfte in der a,a,-Ebene eine zur 
Projektion des entsprechenden Atoms der oberen Zellobiosehälfte symmetrische 
Projektion liefert, verschwindet das imaginäre Glied ib in Gl. (36b). Für unsere 
Zwecke ist daher die Frage der Parallel- oder Antiparallelstellung der Ketten ohne 
Belang. Um den Wert a zu erhalten, benötigt man nur die in Tabelle 5 angegebenen 


Tabelle 5 
Parameter der C- und O-Atome des Pyranoseringes nach Meyer-Misch in der 
Elementarzelle der Hydratzellulose von AndreB 


= 12,5 -10-. 


'C-Atome O-Atome 

cos cos 
1 0,024 |—0,032 1,00 1 —0,062 0,080 0,99 
2 0,103 0,087 0,37 2 0,271 0,055 —0,48 
3 0,152 0,025 0,42 3 0,208 0,137 —0,52 
4 — 0,024 0,032 1,00 4 —0,152 0,050 0,59 
5 — 0,088 |—0,078 0,48 5 —0,432 0,018 —0,95 
6 — 0,256 | —0,092 — 0,54 


Atomparameter eines einzigen Pyranoseringes, da die der drei iibrigen daraus der 
Reihe nach durch Vorzeichenumkehr, Addition von !/, und Kombination beider 
Maßnahmen entstehen. Infolgedessen haben die vier einander entsprechenden 
Atome sämtlich den gleichen Wert cos 27 (6, + ö,). Die Summation der ebenfalls 


18) E. Schiebold, Kolloid-Z. 108, 248 (1944). 
12) K.H. Meyer u. L. Misch, Helv. chim. Acta 20, 232 (1937). 
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in Tabelle 5 angeführten Kosinus ergibt den Wert a = 4 » 2,36 = 9,5, woraus mit 
n = 44 als Atomzahl der Elementarzelle 


Q= 2,05 


hervorgeht. Die Strukturkonstante der untersuchten kristallinen Substanz wird 
daher: 


C = L-Q= 12,5: 10-3-2,05 = 26 - 


Die spezifischen Komponenten der Strukturgröße für die amorphe Substanz, 
Dichte und Wahrscheinlichkeitsfunktion (vgl. Gl.30), sind der Messung nicht 
zugänglich, so daß sie für alle Faserarten gleich 2 
angenommen werden muß. Ihr Betrag war %|AR Ay = BWR 


oben schon abgeschätzt worden: 30 
Für die Konstante P sind also Werte zwischen 27 
13 und 26 - 10-® in Betracht zu ziehen. 75- x=7 
Schreiben wir mit P = C/X für den kristal- 
linen Anteil 
R XR 
A,= py (50) sr 


XR 
so stellt sich A, als Funktion von X - R dar; J : "3 

Abb. 8 zeigt diesen Zusammenhang für die oben Abb a; ic 
berechnete Konstante C = 26 - 10, die ver- 8. Beipiel für dem 

rec ( sammenhang zwischen kristallinem 
mutlich für die ganze K-Serie gilt. Im Rahmen Anteil A, und dem noch unbe- 
des Spielraums der Größe X ergeben sich für die kannten Verhältnis X von wirk- 
Bemberg-Faser K 48 (R = 3,9 - 10-*) für X - R licher zu klassischer Streuung der 
Werte zwischen 3,9 und 7,8-10-%. Dem ent- —— 
sprechen Beträge des prozentualen kristallinen Anteils A, zwischen 13 und 23%: 


Bemberg-Faser K 48: 13%, <A, <23% |.) 


6. Diskussion 

Damit die obere Grenze erreicht wird, müßte die Größe X, die ja das noch unbe- 
kannte Verhältnis von wirklicher zu klassischer Streuung der röntgenamorphen 
Substanz darstellt, den Wert 2 annehmen. Dies ist aber aus zwei Gründen unwahr- 
scheinlich: erstens müßte die amorphe Zellulose ein ähnlich ausgeprägtes 1. Maxi- 
mum der Streukurve besitzen wie Wasser oder Alkohol, und zweitens müßte dieses 
gerade unter den A,-Reflex mit seinem kleinen A = 0,070 A- fallen, während es 
sich bei Äthylalkohol um A = 0,130 A-1 erstreckt. Daher dürfte es genügen eine 
Schwankung von X zwischen 1 und 1,5 zu berücksichtigen, der ein kristalliner 
Anteil zwischen 13 und 18% entspricht. Dieser Bereich liegt noch deutlich unter 


20) Das wesentlich niedrigere Ergebnis in der Dissertation des Verfassers (Karlsruhe 
1946) sowie in der vorläufigen Mitteilung L. Flaschner und W. Kast, Naturw. 34, 
56 (1947) war dadurch entst nden, daß dort der Berechnung von Q das Struktur- 
modell der nativen Zellulose von Meyer und Misch zugrunde gelegt wurde. 
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den Beträgen von 20—25%, die Hermans und Mitarbeiter auf Grund ihrer Dichte- 
messungen für Hydratzellulosefäden angegeben haben. Der Schluß, daß damit der 
Grund aufgedeckt wäre, warum Bemberg-Fasern bei gleicher Orientierung eine 
soviel geringere Reißfestigkeit besitzen als beispielsweise Glanzstoff-Fasern (Abb.1), 
wird aber erst zwingend, wenn unser Röntgenverfahren zur Bestimmung des kri- 
stallinen Anteils zuvor auch auf Viskosefasern angewendet ist und dort die erwarteten 
höheren kristallinen Anteile bestätigt hat. Die Fortführung der Untersuchung ist 
geplant. 

Eine genauere Angabe des prozentualen kristallinen Anteils wäre nur durch die 
Bestimmung der Größe X zu verwirklichen. Zum Ziele führte vielleicht die Mes- 
sung der Intensitätskurve des Untergrundes im reflexfreien Zenith des Röntgen- 


diagramms, die bis zu möglichst großen Werten von A = sin z /A auszudehnen wäre. 


Dies erforderte eine Aufnahme in einer Zylinderkammer, bei welcher die Faser- 
achse senkrecht sowohl zur Primärstrahlrichtung als auch zur Zylinderachse zu 
justieren wäre. Nach Angleich der experimentell gefundenen an die aus Compton- 
streuung und klassischer Streuung berechneten Kurve könnte das Verhältnis 
I /I;ı unmittelbar abgelesen werden. Doch erst das Experiment wird endgültig 
über die Durchführbarkeit diese Planes entscheiden. 

Einen anderen Weg eröffnet die Verknüpfung von Röntgenmethode und Dichte- 
messungen. Sollte die Annahme gleicher Dichte der nichtkristallinen Substanz 
in allen Faserarten zutreffen, auf der die eingangs erwähnte Ermittlung des kri- 
stallinen Anteils aus Dichtemessungen durch Hermans und Mitarbeiter fußt, 
genügte die Messung von A, nach jener und von R und C nach unserer Methode 
an ein und demselben Hermansschen Modellfaden, um nach Umformung von 
Gl. (50) 

A, 
experimentell zu bestimmen. 

Zu erwägen wäre noch, ob sich aus Gl. (30) mittels geeigneter Vorstellungen, 
die Aussagen über die wahrscheinliche Dichteverteilung um ein beliebiges Atom 
ermöglichen müßten, die Funktion H berechnen ließe. Wegen X = 1— H könnte 
auch auf diese Art die Unbekannte gefunden werden. 

Die Arbeit wurde auf Anregung von Herrn Prof. Dr. W. Kast im Jahre 1945 
teils im Institut für experimentelle Physik der Universität Halle, teils im Evakuie- 
rungsort des Institutes Nieder-Roden (Hess.) durchgeführt. Meinem verehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. Kast, aber auch Herrn Dipl.-Ing. V. Elsaesser von der 
Bemberg-Forschungsgesellschaft, bin ich für ihre stete Anteilnahme zu großem 
Dank verpflichtet. 


Karlsruhe-Durlach, Posseltstr. 9. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 4. 12. 1947.) 
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Schallabsorption und Dispersion in Sauerstoff 
Von Helmut und Lore Knétzel 
(Mit 7 Abbildungen) 


Inhaltsiibersicht 


Mit einer Resonanzmethode werden in reinem O, und O, mit H,O- und NH,-Zu- 
sätzen Absorptions- und Dispersionsmessungen bei 19° C und Atmosphärendruck 
ausgeführt. Durch passende Fremdgaskonzentrationen wird das Dispersions- 
gebiet in den hörbaren Meßbereich (0,6 bis 4,5 kHz) verschoben. Die Absorp- 
tionsmessungen ergeben für reinen O, eine Einstelldauer des thermischen Gleich- 
gewichts, die sicher nicht kleiner als 3 ms ist. Für die Abhängigkeit der Frequenz 
maximaler Absorption von dem Feuchte- bzw. NH,-Zusatz wird ein funktioneller 
Zusammenhang aufgestellt. Die Dispersionsmessungen, die mit großer Präzision 
, ausgeführt werden konnten (+ 3 - 10-°) ergeben in voller Übereinstimmung mit 
der Theorie die Werte x (0) = 1,3955 und x (co) = 1,4000. 


I. Einleitung 


Die akustische Relaxation in Sauerstoff bietet ein besonderes Interesse, da 
seine charakteristische Temperatur höher ist als bei allen anderen untersuchten 
Gasen. Die dadurch bedingte besonders große Einstelldauer der Schwingungs- 
wärme macht das Problem den normalen elektroakustischen Methoden zugäng- 
lich, die ja zu einer großen Höhe entwickelt sind. 


Das Problem ist vor uns bearbeitet worden von Kneser und Knudsen’), 
die mit einem Nachhallverfahren die Absorption in Sauerstoff und Sauerstoffge- 
mischen untersuchten, von Oberst?), der zum erstenmal die auch hier benutzte 
Methode anwandte und Absorptionsmessungen an trockenem und feuchtem 
Sauerstoff durchführte, und von H. Knétzel*), der diese Methode verfeinerte 
und die Absorption in trockener und feuchter Luft bei verschiedenen Temperaturen 
maß. Ferner liegen noch Messungen von Sinnes und Roseveare®) vor. In der 
vorliegenden Arbeit wurden neben Absorptionsmessungen und Beeinflussungen 
der Relaxationszeit durch Feuchte- und Ammoniakzusätze besonders verfeinerte 
Messungen der Dispersion ausgeführt. 


1) H. O. Kneser und V. O. Knudsen, Ann. Physik 21, 682 (1934); H. O. Kneser, 
J. Acous. Soc. Am. 5, 122 (1933); Z. techn. Physik 16, 213 (1935); 19, 486 (1938); Ann. 
Physik 89, 261 (1941); weitere Literatur in den genannten Arbeiten. 

2) H. Oberst, Akust. Z. 2, 76 (1937). 

3) H. Knötzel, Akust. Z. 5, 245 (1940). 

4) L. S. Sinnes u. W. E. Roseveare, J. chem. Physics 4, 427 (1936). 
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II. Meßmethode 


1. Überblick über die Apparatur 

Zur Bestimmung der Schallabsorption wurden die Halbwertbreiten der Re- 
sonanzmaxima einer zylindrischen Gassäule gemessen. Das Verfahren wurde von 
H. Oberst?) entwickelt und von den Verfassern übernommen und vervollkommnet. 
Eingehende Beschreibungen befinden sich in den Arbeiten ?), ®) und 5). 

Einen kurzen Überblick über die Meßanordnung zeigt Abb.1. Auf der einen 
Seite eines Resonanzrohres befindet sich die Membran eines Schallsenders, der 
mit Wechselstrom variabler und genau meßbarer Frequenz beschickt wird, auf 
der anderen Seite befindet sich die Membran eines Kondensatormikrophons, mit 
dem man die Schalldruckamplitude mißt. Die Spitzen der Resonanzmaxima 
können außerordentlich genau eingestellt und aus dem Verhältnis der Resonanz- 
frequenzen in Sauerstoff und 


— -freier, trockener Luft 
das Schallgeschwindigkeits- 


verhältnis ermittelt werden. 

Abb. 1. Meßanordnung (schematisch) Die Absolutwerte lassen sich 

rn dank der sehr genauen 
älteren Messungen in Luft (Griineisen und Merkel®)) daraus berechnen. 
Eine direkte Messung der absoluten Schallgeschwindigkeit ist nicht möglich, da 
die wirksame Rohrlänge sich nicht mit der erforderlichen Genauigkeit bestimmen 
läßt. Die.durch die Verhältnisbildung ermittelte relative Schallgeschwindigkeit 
entspricht der einer ebenen freien Welle, da sich die Rohreinflüsse herausheben. 


2. Gasfüllung, Feuchte- und Ammoniakbestimmung 


Die Apparatur wurde bis zu einem Druck von weniger als 1 mm Hg evakuiert 
und dann der Sauerstoff aus der Stahlflasche direkt eingefüllt. Vor der endgültigen 
Füllung wurde das Rohr zweimal mit dem zu untersuchenden Gas gespült. 

Zur Herstellung eines bestimmten Feuchtegehaltes in der Apparatur wurde ein 
Teil des Gases abgepumpt und dann durch eine Waschflasche mit Wasser hindurch- 
perlend wieder eingesaugt. Der Feuchtegehalt wurde direkt im Anschluß an die 
Absorptions- und Dispersionsmessungen ermittelt. Dazu wurde ein bekanntes 
Gasvolumen mit Hilfe eines Gasometers über zwei Wägeröhrchen mit Calcium- 
chlorid abgesaugt und der Wassergehalt durch Wägung festgestellt. Die Feuchte 
läßt sich auf + 0,1 g/m? bestimmen. — Bei Messungen in trockenem, reinem Gase 
war in der Rohrapparatur Phosphorpentoxyd (pro analysi) eingebaut. Trocken- 
versuche mit gewöhnlichem P,O, ergaben Störungen bei der Prüfung der Gewichts- 
konstanz der Wägeröhrchen (Gewichtszunahme bei trockenem Sauerstoff). 

Der für die Messungen benutzte Sauerstoff hatte einen Reinheitsgrad von 
99,6%. Die Verunreinigungen bestanden in Stickstoff und Edelgasen. 

Bei den Messungen in Sauerstoff mit Zusätzen von Ammoniak durften Appara- 
tur und Gas nicht durch P,O, getrocknet werden, da dieses unter Einwirkung 
von H,0 sich mit NH, chemisch umsetzt. Als Trockenmittel wurde CaO gewählt. 
Ob letzteres zur Trocknung ausreicht, wurde dadurch geprüft, daß als erstes eine 
Absorptionsmessung in reinem O, mit P,O, als Trockenmittel gemacht wurde, 


5) H. O. Kneser und H. Knötzel, Z. techn. Physik 20, 242 (1939). 
*) E.Grüneisen und E. Merkel, Ann. Physik 66, 344 (1921), vgl. auch H. O. Kneser, 
Ann. Physik 84, 665 (1939). 
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dann unter gleichen Bedingungen eine mit CaO. Beide Messungen stimmten inner- 
halb der Fehlergrenzen überein. Da schon bei 1% relativer Feuchte die Absorp- 
tion merklich vergrößert wird, muß die Feuchte unter dieser Größe gewesen sein. 
Damit ist erwiesen, daß mittels CaO die Feuchtigkeit auch hinreichend gut ent- 
fernt werden kann. - . 

Eine O,-NH,-Füllung wurde folgendermaßen hergestellt. In einer Nebenappa- 
ratur wurde käufliches Ammoniak aus Stahlflaschen zur Trocknung und Reinigung 
im Vakuum über Natrium verflüssigt und dann in einen Vorratskolben verdampft, 
der durch eine Schleuse mit der Rohrapparatur in Verbindung stand. Wieviel 
NH, in das Resonanzrohr hineingelassen wurde, konnte bei Kenntnis der Volumina 
des Resonanzrohres (etwa 301) und des Vorratskolbens (etwa 51) durch Ablesen 
des Druckes an einem Manometer ungefähr bestimmt werden. Zur Einfüllung des 
Gasgemisches in die Apparatur wurde das Rohr zunächst zum größten Teil mit 
O, gefüllt, dann etwas NH, zugegeben und endlich bis etwa Atmosphärendruck 
nochmals O, aufgefüllt. 

Die genaue Bestimmung des NH,-Gehaltes geschah am Schluß jeder Messung 
durch Titrieren. Dazu wurde ein evakuierter Glaskolben, dessen Volumen durch 
Auswiegen zu 3300 cm? bestimmt war, an das Resonanzrohr angeschlossen und 
mit dem jeweils vermessenen Gasgemisch gefüllt. Dabei konnte auch am Mano- 
meter der genaue Druck abgelesen werden. In diesen Glaskolben wurde dann vor- 
sichtig eine bestimmte Menge Schwefelsäure hineingetropft, verdünnt mit viel 
Wasser. Ein Teil der Säure wurde von dem NH, der Gasmischung verbraucht, 
so daß man nachher beim Titrieren mit Kalilauge aus der Säuredifferenz die Am- 
moniakmenge berechnen konnte. 


3. Temperaturmessung 

Da die Schallgeschwindigkeit sehr stark temperaturabhängig ist, müssen die 
Resonanzfrequenzen der Maxima fres bei sorgfältig konstant gehaltener Zimmer- 
temperatur gemessen werden. Durch zweckmäßige Wärmeabschirmung wurde 
dafür gesorgt, daß die Temperatur der Rohrapparatur sich während einer Messung 
nicht mehr als + 0,05° änderte. Die Temperatur wurde mit Thermoelementen 
gemessen®). Bei allen Dispersionsmessungen wich die Gastemperatur nicht mehr 
als + 1° von 19°C ab. Innerhalb dieses Intervalles können die fres mittels einer 
Korrektur, die die Temperaturabhängigkeit der Schallgeschwindigkeit auf Grund 
des idealen Gasgesetzes und der Rohrlänge berücksichtigt, auf 19° C umgerechnet 
werden. 


III. Berechnung der Absorptionswerte aus den Halbwertbreiten 
der Resonanzmaxima 

Zur Auswertung der Messungen waren die Resonanzen fres=n-f, (n= 
2,3,....12) brauchbar. Von n= 13 ab sind die Resonanzstellen meist durch 
Überlagerung von Störungen unauswertbar, besonders von n = 16 ab, wo das 
erste, durch radiale Schwingungen erzeugte Nebenspektrum beginnt. 

Für die Auswertung der Meßergebnisse liegen bei der weiteren Berechnung 
zwei Annahmen zugrunde, die Additivität der klassischen und molekularen Ab- 


sorption und die Proportionalität des klassischen Anteils mit yn : 
6= Öktass + Ömol (1) 
Sxises = K -Yn. (2): 
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Es bedeuten: 


ö Halbwertbreite der quadratischen Resonanzkurve 
n Ordnungszahl der Resonanzstelle des Rohres 
K eine von Gas- und Rohrbeschaffenheit abhängende Konstante. 


Die Gleichung (1) darf in unserem Falle angesetzt werden, da es sich um sehr 
kleine Absorptionen handelt. (Näheres in früheren Arbeiten!)). Die Gleichung (2) 
stützt sich auf experimentelle Messungen in Gasen, die keine molekulare Absorp- 
tion zeigen. Abb. 2 zeigt eine solche Messung in Argon im Vergleich zu einer in 
Sauerstoff mit klassischer und molekularer Absorption. 


12 6 — 
— gemessene Guass | 
of nach Kor A 
8 4 7 7 - 
a + 
° „r- 
a 
¢ 6 80 RN me 6 8 MR 
Abb. 2. Die Halbwertbreiten 6 bei Abb. 3. Die Halbwertbreiten 6 in 
Zimmertemp. und Atm.-Druck in reinem Sauerstoff 
(a) Argon und (b) Sauerstoff (= 19°C, p = 740 mm Hg) 


(= 18% rel. Feuchte) 


Es folgen die weiteren zur Auswertung der Meßergebnisse benötigten Formeln. 
Ist J, die Intensität der ebenen Schallwelle am Ort x, so gilt 


7 


* . (3) 
Darin bedeutet 4 den Absorptionskoeffizienten pro Wellenlänge A. 
228 2286 
= Pi = — 2 4 
af, (4) 
(a = Schallgeschwindigkeit, f, = Grundfrequenz des Rohres). 
Infolge der in (1) angesetzten Additivität gilt 
22 6m 


Zur Ermittlung des mo: muß aus den gemessenen ö-Werten der lineare Anteil 
abgespalten werden. Bei dem Versuch dxiass zu ermitteln, zeigte sich als erstes, 
daß im reinen trockenen Sauerstoff außer der klassischen‘ Absorption noch ein 


molekularer Anteil vorhanden war. Das Absorptionsgebiet liegt hier bei ganz. 


kleinen Frequenzen und macht sich noch bemerkbar. Durch große Feuchtezusätze 
(75% rel. Feuchte), denen wegen Isolationsstörungen am Kondensatormikrophon 
eine obere Grenze gesetzt war®), ließ sich das Absorptionsgebiet nicht hinreichend 
weit nach höheren Frequenzen verschieben. Aus früheren und orientierenden 
Messungen war bekannt, daß mit kräftigen NH,-Zusätzen das Absorptionsgebiet 


weit ins Ultraschallgebiet verschoben werden kann, so daß die molekulare Absorp- 
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tion im Hörbereich nicht mehr nachweisbar ist. Die mit großem NH,-Zusatz ge- 
messenen 6-Werte sind einige %, kleiner als die in reinem O, gemessenen und kommen 
damit den Öxıass hinreichend nahe. Um auch noch den letzten, überhaupt 
nur bei höheren Rohrresonanzen noch feststellbaren molekularen Einfluß zu elimi- 
nieren, wurden die öo,+vieı NH,-Werte mit Hilfe eines Rekursionsverfahrens ver- 


bessert, und die erhaltenen Werte den 


weiteren Auswertungen nach Formel (1) «70% 


zugrunde gelegt. Abb. 3 zeigt diese 
„besten Ox1ass-Werte als Funktion von 
Yn aufgetragen. Die durch sie gezogene 
Gerade liegt um etwa 14% höher als die 
nach Kirchhoff für O, zu errechnende. 
Dieses Ergebnis ist in Übereinstimmung 
mit früheren Messungen in Stickstoff und 
Luft®), wo die Neigung auch etwa 15% 
gegenüber der klassisch errechneten zu 
groß herauskam. Vermutlich ist diese 
scheinbare Vergrößerung der klassischen 
Absorption auf einen noch unbekannten 
Einfluß, der Apparatur zurückzuführen. 

Nach Abzug der so empirisch ge- 
wonnenen ‚klassischen‘ Halbwertbreiten 
wurde aus dem Restbetrag (dmo1) mittels 
(5) moi errechnet und als Funktion von 
log n aufgetragen (Abb. 4). 

Die einfache Relaxationstheorie liefert 
nach Kneser!) folgende Frequenzab- 
hängigkeit der molekularen Absorption: 
| ko (6) 
CR+O 

Darin bedeuten: 
R = Gaskonstante 
C = spez. Wärme deı Translations- 
und Rotationsfreiheitsgrade bei 
konstantem Volumen 

C,= diejenige der Schwingungsfrei- 

heitsgrade’”) 

w = Kreisfrequenz 

1/k = Einstelldauer der Schwingungs- 


warme. 
Aus (6) folgt 


= 27° 


@max = k 
und 


$0 +4 


a b 


\ 0% 0% 


7 \ Yu 


40 497% 


05 75 05 15 


Abb. 4. Molekulare Absorption pro 
Wellenlänge in Sauerstoff bei 19°C. 
(a) bei den angegebenen Ammoniak- 
zusätzen (in Molekülprozenten) 
(b) beiden angegebenen Feuchtezusätzen 
(in % rel. Feuchte) 


(7) 
aRC; 


— C(R+06) . (8) 


?) C, wurde mit © = 2224° nach der Plancek-Einstein -Funktion berechnet. 
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Abb. 4 zeigt die Meßergebnisse mit den durch geeignete Wahl von k bestange- 
paßten Kurven. Der rechte Teil der Abbildung zeigt die Beeinflussung der Ab- 
sorption durch Feuchtezusätze (Angaben in %, rel. Feuchte bei 19° C), der linke 
Teil entsprechend die durch NH,-Zusätze (Angabe in Molekülprozenten). 

Die Meßpunkte passen sich bemerkenswert gut in die errechnete Glockenkurve 
ein, deren Form unabhängig von der Wahl des k ist. Das theoretisch gefundene 
max nach Formel (8) wird durch die Messungen aufs beste bestätigt. 


IV. Berechnung der Dispersionskurve aus den Resonanzfrequenzen 


Aus denselben Gründen, die die klassische Absorption verursachen, ergeben 
sich auch Abweichungen vom harmonischen Spektrum, so daß auch in Gasen, die 
keine molekulare Absorption zeigen, der Quotient f/n nicht konstant ist. Um den 
Anteil, den die molekulare Absorption daran trägt, zu ermitteln, wurde folgender 
Weg beschritten. 

Nach dem Vorhergehenden ist die Absorption in oon O, kaum nach- 
weisbar (vgl. Abb. 4). In Luft war sie, da nur 1/, so groß wie hier, erst recht nicht 
meßbar®). Daher kann im folgenden trockene Luft als nichtdispergierendes Gas 
mit a, = 342,94 m/sec*) bei 19° C angenommen und aus dem Verhältnis 


ao, :a,= fo,: fr (9) 
auf ao, geschlossen werden. Die so gemessenen Werte geben uns für O, die wahre 
Schallgeschwindigkeit für die Ausbreitung der ebenen Welle im unbegrenzten 
Raum. 

Die erhaltenen Schallgeschwindigkeitswerte ao, können dieselbe Genauigkeit 
wie der Standardwert der Luft beanspruchen, da die Resonanzmaxima mit einer 
Frequenzgenauigkeit von wenigen Hunderttausendsteln eingestellt werden konnten 
und die Temperatur auf einige hundertstel Grad gemessen und konstant gehalten 
wurde. 

Man kann weiter <= c,/c, aus der Schallgeschwindigkeit errechnen, wenn 
außerdem die Zustandsgleichung der Gase bekannt ist. Unsere Berechnung 
schließt sich der von R. Schulze®) gegebenen Ableitung an, die hier kurz wieder- 
holt werden soll. 

Ausgegangen wird von der für kleine Amplituden allgemein gültigen Beziehung 


„v2 föp 
ee), (10) 
und der Zustandsgleichung 


pv=RT+Bp, (11) 
worin bedeuten 


v = Molvolumen 
M = Molekulargewicht 
B = zweiter Virialkoeffizient. 


Aus (10) und (11) erhält man 
M 


(12) 
RT+2pB+® 


RP 


~ 8) R. Schulze, Ann. Physik 84, 41 (1939). 
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Die Molwärme c, ergibt sich aus der allgemeinen thermodynamischen Beziehung 


c,—¢, = (x—1)-¢,=7 (2), (=), (13) 
mit Hilfe von (11) zu 


+E d 
(14) 
x—1 
Durch Integration der Beziehung 
ac, ap 
| 7 (ar), (15) 
erhält man c, fiir den Druck Null 
Aus 
(17) 
folgt 


(18) 


“on 


Der Virialkoeffizient und seine Temperaturabhängigkeit wird fiir O, durch 
folgenden Callendarschen Ausdruck wiedergegeben (Eucken und Miicke’)): 
B= 21,0— em®/Mol. 
Für Gasgemische gelten nach Eucken”) die gleichen Formeln mit den Mittel- 
werten M, B und % an Stelle von M, B und x. Bezeichnet y den Molenbruch des 
zugesetzten Gases, so gilt 


(19) 
B= B, (1— B,-y*— Ba 


1 bezeichnet das Grundgas, 2 das Zusatzgas, B,, enthält die Wechselwirkung 
zwischen den Molekeln der beiden Komponenten 1 und 2. 
Vermöge der Gleichung 
= (l—y) — 7 * Co, | (20) 


ergibt sich c,,, die Molwärme des reinen Sauerstoffs, und damit x}, bezogen auf den 
Druck p = 0, t= 19° C, dessen Frequenzabhängigkeit untersucht wird. 

Der Gang der Ausrechnung ist also folgender: 

Mit Hilfe der gemessenen Werte von a wird auf Grund von (12) x berechnet. 
Daraus mittels (14) c, und vermittels (16) c}, wobei für B die durch ( 19) gegebenen 
Werte eingeführt werden. c> liefert mit Hilfe von Gleichung (20) c,, und daraus 

R 
a= = Cos Im folgenden wird für den Beitrag des O,, der allein interessiert, 
der Index 1 fortgelassen. 


9) Eucken und Mücke, Z. physik. Chem. Abt.'B, 18, 181. 
10) Eucken und Jaacks, Z. physik. Chem. Abt. B, 30, 85. 


4 
ke 
ve = 
ne 
le 
er = 
ait 
1S 
e 
n 
| 
T 
n 
| 
> 
| 


400 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 2. 1948 


Das Ergebnis zeigt Abb. 5, wo x’ als Funktion von log f aufgetragen ist. Der 
rechte Teil der Abbildung zeigt untereinander MeBreihen bei verschiedenen Feuchte- 
zusätzen, der linke entsprechend diejenigen mit verschiedenen Ammoniakbei- 
mengungen. Besonders befriedigend ist, daß die Meßpunkte in allen Fällen, wo 
das Dispersionsgebiet bei tiefen Frequenzen liegt, exakt dem Wert 1,4000 zustreben. 
Das Ergebnis je einer Messung in trockener Luft und trockenem Sauerstoff 
zeigt Tabelle 1. Wie erwartet, ergibt sich in diesem Falle keine Dispersion, da die 
Einstelldauer außerordentlich groß ist. Die Schwingungsfreiheitsgrade machen 
sich also überhaupt nicht bemerkbar, so daß mit großer Genauigkeit der für starre 
Molekeln geltende Wert x = 1,4000 geliefert wird. 

Aus denselben Ansätzen wie die Absorptionsformel (6) geht die folgende Dis- 
persionsformel hervor. 


RC, 


a? (0) = a? (0) + OC +O) (21a) 


+ 0) + 
oder wegen 2. 
ROC; 
x = = % (0) + C (C 7 (21 b) 
aot 
12007 rer hierin bedeutet x (w) das aus 
0% 0% der Messung bei der Fre- 
quenz w durch Reduzieren 
auf p=0 zu berechnende 
- Verhältnis der spez. Wärmen 
G13 \%| L 7% und x (0) den gleichen Wert 
13950 für die Frequenz 0, d.h. 
74000 = 
R 
13950 
14000 =3+ 370; 
FA 
= Die Dispersionskurve x (®) 
14000 erreicht nach (21) vom Wert 
wa x (0) ansteigend mit wach- 
1300 
beiw~ keinen Wendepunkt 
74000 | und strebt bei hohen Fre- 
| 27% quenzen dem Wert 
; | RC, 
000 #000 Hz 4000 Hz N) + 
Abb. 5. Frequensabhingigkeit der in Sauerstoff =1+4, 


bei Atm.-Druck und 19° C. 
(a) bei den angegebenen Ammoniakzusätzen - 
(in Molekülprozenten) 
(b) bei den angegebenen Feuchtezusätzen d.h. dem Wert ?/, bei zwei 
(in % rel. Feuchte) atomigen Gasen zu. 
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Insgesamt sollte also x(w) einen Anstieg um 


RC 1 R+C 
% (cc) x (0) = +) = Mmax > = 45,5 10* 
zeigen bzw. 


x (0) = 1,4000 — 45,5 - 10 = 1,3955. 


Durch die Meßpunkte der Abb. 5 sind die nach (21) errechneten Kurven hin- 
durchgelegt. Die Relaxationszeit k ist hier nicht neu gewählt, sondern es sind die- 
selben Werte eingesetzt 

Tabelle 114) 


wie bei den entspre- 
chenden Absorptions- Luft, 19°C | trockener Sauerstoff 19° C 
kurven (vgl. Abb. 4). | [Hz] | [m/sec] 
Die Anpassung an die ‘ 
MeBpunkte ist wieder 
denkbar gut. Theore- 23790 
tisch müßte der Ordi- 5 303,05 288,04 
6 
7 
8 


3 


302,93 287,93 325,978 1,4001 
326,001 1,4003 
325,981 1,4001 
325,973 1,4001 


natenwert des Wende- 303,07 288,08 325,997 1,4003 


punktes 1,3978 sein. Der | | | 14001 
experimentelle Befund 9 303.13 288.14 | 326,000 | 1,4008 
ergibt eine Streuung 10 303,14 

von + 0,0002 um diesen 11 303,17 288,16 325,980 1,4001 
Wert. Bei hohen Fremd- = = 

gaszusätzen streuen die 14 303,18 288,17 | 325,980 | 1,4001 
x° (0) um den errech- 15 303,14 ° 288,17 326,023 1,4005 


neten Wert 1,3955. 16 — 288,14 — — 


Das Zutreffen der einfachen Absorptions- und Dispersionsformel wird hierdurch 
besonders deutlich gemacht ?*). 


Die genaue Erreichung des Wertes x’ = 1,4000 bestätigt umgekehrt den von 
Grüneisen und Merkel ermittelten Wert für die Schallgeschwindigkeit in Luft. 


V. Bestimmung der Relaxationszeit in ihrer Abhängigkeit 
von Fremdgasbeimengungen 
In den Tabellen 2 und 3 sind die Frequenzen maximaler Absorption fmax = 
f,*%max angegeben und als Funktion der Beimengung h (Verhältnis der Molekül- 


Tabelle 2 
Meßergebnisse im feuchten Sauerstoff 
rel. F. abs. F. Smax 
h- 108 log n 
i: 0 0 0 — 0,90 0,036 
2 7,0 1,14 1,56 | 0,26 0,52 
3 12,1 1,97 2,69 | 0,71 1,48 
+ 18,2 2,96 4,05 | 1,02 3,01 
30,4 4,94 6,75 | 1,38 6,91 
6 40,6 6,62 9,05 | 1,64 12,6 


11) Der in der Tabelle erkennbare Anstieg der f, von n = 2 bis n = 16 ist bei Luft und 
trockenem 0, gleich groß und kann somit nicht auf Dispersion zurückgeführt werden. 

12) Eine andere Art der vereinigten Darstellung siehe H. O. Kneser, Ann. Physik 48, 
465 (1943). 
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zahl des Zusatzgases zu der des Sauerstoffs) in den Abb. 6 und 7 aufgetragen, wobei 
Nmax die Abszissenwerte der in Abb. 4 eingetragenen Kurven bedeutet. 

Für die Abhängigkeit der Frequenz maximaler Absorption von der Feuchte er- 
gibt sich nach Abb. 6 eine quadratische Funktion von der Form: 


fmax = (h B(h - 109) + >. (22) 


| 090 *Q196 109 +0 109) 


/max\_ /max\- Imax=9060 + 1224-107 
Or 
S 
1 
x 
L 
Abb.6. Abhängigkeit der Frequenz Abb. 7. Abhängigkeit der Frequenz 
maximaler Absorption von der H,O- maximaler Absorption von der |NH,- 
Konzentration bei 19° C Konzentration bei 19° C 


Die mit den Werten « = 0,195, 6 = 0,132, y = 0,040 konstruierte Kurve stellt 
die beste Anpassung an die Meßpunkte dar und wurde in die Abbildung eingetragen. 


Tabelle 3. Meßergebnisse in 
Sauerstoff-Ammoniak-Gemischen 


NH, -Zu- 

Messung satz h-108 | log mmax (mes 
| [Mol.%] | 
1 0 0 —0,70 | 0,058 

2 0,13 1,3 0,74 | 1,59 

3 0,21 21 0,95 | 2.58 

4 0,66 6,6 141 | 7,43 

5 1,23 12,3 1,73 | 155 

6 4,0 40 ‚48 | 87,0 

7 12,7 127 ne 


der kleinsten Quadrate bestimmt: « = 1,22 und 


Die Abb.6 enthält ferner 
frühere Messungen von 
Kneser und Knudsen!) 
und Schmidtmüller:®). 
Nach Abb.7 ergibt sich 
für die Messung mit NH;- 
Zusätzen ein linearer Zu- 
sammenhang zwischen fmax 
und A - 10? von der Form 


fmax = «*(h- 10%) + y. (23) 
Die Konstanten « und 


wurden mit Hilfe der Methode 
y = 0,060. Zum Vergleich 


wurden auch hier frühere Messungen von Kneser und Knudsen?) in die 


Abbildung eingetragen. 
18) N. Schmidtmüller, Akust. Z. 8, 114 (1938). 
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Die Messungen der Abb. 6 und 7 bestätigen also auch wieder, daß Beimengungen 
von NH, und H,O ungeheuer stark die Einstellung des thermischen Gleichge- 
wichts beschleunigen (denn 27 + fmax ist die reziproke Einstelldauer des thermi- 
schen Gleichgewichts). Sie bestätigen ferner bei H,O, daß die Einstellgeschwindig- 
keit wesentlich stärker als linear ansteigt. Hierfür läßt sich bisher keine andere 
Erklärung angeben, als daß Zusammenstöße zwischen einem O,- und 2H,0- 
Molekülen — also Dreierstöße — besonders häufig die O,-Kernschwingung stören. 
Die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen schwingenden und nichtschwingenden 
O,-Molekeln ist bei einer molekularen Konzentration von etwa 1%, (h - 10? = 10) 
sogar weit überwiegend durch Dreierstöße bestimmt, da dann zu fmax das lineare 
Glied 1,95 und das quadratische Glied 13,2 beiträgt. Bei einer molekularen Kon- 
zentration von 1%, NH,, wo kein höheres als lineares Glied nachweisbar ist, ergibt 
sich fmax = 12,2. Das bedeutet, daß bei Zusammenstößen mit einem NH,-Molekül 
die Zerstörung der Schwingungsenergie ungefähr sechsmal wahrscheinlicher ist als 
bei einem Zusammenstoß mit einem H,O-Molekiil. 

In beiden Formeln kommt das konzentrationsunabhängige Glied mit gleicher 
Größenordnung heraus (fmax von h = 0 ist 0,04 bzw. 0,06). Danach würde das 
Absorptionsmaximum in unserem reinen trockenen Sauerstoff zwischen 40 und 
60 Hz liegen, d.h. das thermische Gleichgewicht würde sich erst in ~ 3 Milli- 
sekunden einstellen. 

Ob diese Zahl eine wirkliche charakteristische Größe ist oder durch immer noch 
vorhandene Verunreinigungen oder durch die Dimensionierung und Wandbe- 
schaffenheit der Apparatur bedingt ist, muß dahingestellt bleiben. Jedoch ist 
die tatsächliche Einstelldauer des thermischen Gleichgewichts in Sauerstoff bei 
Atmosphärendruck und 19° C sicher nicht kleiner als 3 ms. 


Herrn Prof. Kneser sind wir für die Anregung zu dieser Arbeit, für fördernden 
Rat und sein stetes Interesse sehr zu Dank verpflichtet. Ebenso danken wir Herrn 


Prof. Grüneisen für seine freundliche Unterstützung und Überlassung der Mittel 
des Physikalischen Institutes der Universität Marburg/Lahn. 


Bremen, Richard-Wagner-Str. 36. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 11. 12. 1947.) 
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Beitrag zum Mechanismus der Sekundäremission I 


Absorption der im Festkörper ausgelösten Sekundärelektronen 
auf ihrem Weg zur Oberfläche 


Von O. Hachenberg 
(Mit 4 Abbildungen) 


Inhaltsiibersicht 


Die möglichen Elementarprozesse, durch die ein in einem Körper ausgelöstes 
Sekundärelektron seine Energie an diesen wieder abgibt, werden untersucht. Das 
Elektron kann Stöße mit thermischen Gitterschwingungen, Stöße mit Gitter- 
fehlstellen, Stöße mit im Körper vorhandenen freien Elektronen und Stöße mit 
gebundenen Elektronen erleiden. Infolge dieser Wechselwirkungen kann das aus- 
gelöste Sekundärelektron sich nur eine beschränkte Wegstrecke im Körper be- 
wegen, bis es seine Energie wieder abgegeben hat. Als Maß für diese Wegstrecke 
wird die Relaxationsstrecke s gewählt, die das Elektron durchläuft, bis es seine 
Anfangsenergie bis auf den ete” Teil verloren hat. Die Relaxationsstrecke s wird 
für die verschiedenen Elementarprozesse bestimmt, und ihr Einfluß auf die Se- 
kundäremission bei verschiednen Körpern diskutiert. 


Bisher wurde in der Literatur ‚mangels anderer Vorstellungen mit einem 
exponentiellen Absorptionsgesetz für die Sekundärelektronen gerechnet, um deren 
Absorption im Inneren des Festkörpers gerecht zu werden. Frühere Versuchs- 
ergebnisse!) fübrten demgegenüber zu der Annahme, daß es sich im gedachten Falle 
nicht um direkte Absorptionsvorgänge mit entsprechendem exponentiellen Ver- 
lauf handeln kann, sondern daß die ausgelösten Elektronen allmählich in einer 
Reihe von Elementarprozessen ihre Energie verbrauchen und sich deshalb nur 
eine beschränkte Wegstrecke weit im Festkörper frei bewegen können. Ver- 
schieden lange Reichweiten der Elektronen in den einzelnen Festkörpern haben 
zur Folge, daß die im Innern ausgelösten Elektronen aus tieferen oder weniger 
tiefen Schichten der Körper noch zum Austritt aus der Oberfläche kommen 
können und so zur Sekundäremission beitragen. Die Absorption der Energie 
übt somit erst mittelbar über die Reichweite der ausgelösten Elektronen einen 
Einfluß auf die Anzahl der wirklich austretenden Sekundärelektronen aus. 

Die möglichen Elementarprozesse, durch die die Energie der Sekundär- 
elektronen verbraucht wird, und die also das Sekundäremissionsvermögen weit- 
gehend bestimmen, sind 

I. Wechselwirkung der Sekundärelektronen mit Gitterschwingungen. 
II. Wechselwirkung der Sekundiirelektronen mit etwa im Gitter vorhandenen 
Unregelmäßigkeiten (Baufehlern). 


1) M. Knoll, O. Hachenberg und J. Randmer, Z. Physik 122, 137 (1944). 
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III. Wechselwirkung der Sekundärelektronen mit im Gitter vorhandenen freien, 
mit dem Gitter im Temperaturgleichgewicht stehenden Elektronen. 
IV. Wechselwirkung der Sekundärelektronen mit im Gitter gebundenen Elek- 


Um den Einfluß dieser einzelnen Prozesse auf das Sekundäremissionsver- 
mögen zu klären, und damit für die Deutung der verschiedenen Beobachtungs- 
ergebnisse einen neuen Ausgangspunkt zu gewinnen, erwies es sich als zweck- 
mäßig, zunächst noch einmal die einzelnen Phasen des gesamten Emissions- 
vorganges durchzusprechen. Sodann werden die Reichweiten der ausgelösten 
Elektronen für jeden der angeführten Elementarprozesse getrennt bestimmt, und 
schließlich wird der Einfluß der berechneten Reichweiten auf das Sekundär- 
emissionsvermögen untersucht und die Ergebnisse mit der Beobachtung verglichen. 


I. Die Bildung der Seku ndärelektronen 


Dringt ein Primärelektron in einen Festkörper ein, so gibt es den Haupt- 
teil seiner kinetischen Energie an die im Körper gebundenen Elektronen in Form 
von Anregungsenergie ab. Es erzeugt durch Stoß in den höheren Energieniveaus 
des Festkörpers eine Anzahl von angeregten Elektronen, die sich zum Teil in dem 
Körper mit einer gewissen kinetischen Energie frei bewegen. Infolge des Impuls- 
erhaltungssatzes bewegen sich diese angeregten Elektronen anfangs in der Rich- 
tung des Primärelektrons, dann aber laufen sie infolge von elastischen Reflexionen 
an den Atomen des Festkörpers nach allen Seiten auseinander. 

Die angeregten Elektronen verlieren, soweit sie nicht als Sekundärelektronen 
den Körper verlassen, durch verschiedene Wechselwirkung mit dem Gitter ihre 
Energie, erwärmen das Gitter und kehren selbst in ihre tieferen Niveaus zurück. 
In anderen Fällen geben sie ihre Energie durch Ausstrahlung von Licht gleichfalls 
unter Rückkehr in ihr tieferes Niveau ab. 

Ein anderer kleiner Bruchteil der Energie des Primärelektrons wird direkt 
durch Stoß mit einem Atomkern in Wärmeenergie umgesetzt. 

In der Tiefe x des Festkörpers mögen in der Schicht dx durch ein Primär- 
elektron, dessen Energie an dieser Stelle noch E, (x) beträgt, N (x) angeregte 
Elektronen erzeugt werden. Wir betrachten von den ,  -.1-.--g-- 
angeregten Elektronen zunächst nur diejenigen, die 
eine kinetische Energie E haben. Die Anzahl dieser 7 
Elektronen Ny (x) ist proportional der Summe: 


Nz (x) ng ak (E,) = fIE,E, (x)], 


in der af die Übergangswahrscheinlichkeit aus einem 
Niveau K des Festkérpers zu dem angeregten Niveau 


de 


mit der kinetischen Energie E bedeutet. (Vgl. Abb.1) 
Das angeregte Niveau kann dabei infolge der sich Abb. 1. Energieschema eines 
nach oben verbreiternden und sich stark überlap- Festkörpers 


penden Energiebänder der Einfachheit halber als ein 

einheitliches Niveau aufgefaßt werden, das sich von einer festen unteren Grenze 
nach oben hin unbegrenzt erstreckt, und das (abgesehen von den Braggschen Re- 
flexionsbedingungen) von den Elektronen wie von einem Gase freier Elektronen 
angefüllt wird. Die kinetische Energie ist an der unteren Bandgrenze Null. 
aE (E,) ist natürlich auch von E, abhängig und muß beispielsweise Null werden 
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für alle X, für die E, nicht ausreicht, um ein Elektron aus dem K-Niveau zu 
befreien. nx ist die jeweils in der Schicht dx enthaltene Anzahl der Elektronen 
des Kten Niveaus. 

Die Funktion f(E, E,) ist für das Problem der Sekundäremission von grund- 
legender Bedeutung; sie gibt die Geschwindigkeitsverteilung der Sekundär- 
elektronen bei ihrer Entstehung an, bevor sie in Wechselwirkung mit dem Fest- 
körper getreten sind. Uber f(E, E,) ist bisher nur wenig bekannt. Im Falle des 
Eindringens schneller Elektronen in Gase und Festkörper lehrt nur die 
Erfahrung, daß die Bildung langsamer Elektronen vor derjenigen schneller Elek- 
tronen bevorzugt ist. Man kann zunächst als grobe Näherung annehmen, daß 
nur 5 bis 20-Volt-Elektronen gebildet werden. Zur genauen Berechnung von 
f(E,E,) muß die Lage und Breite der Energieniveaus des zu untersuchenden Fest- 
körpers bekannt sein. Ansätze zur Berechnung finden sich bei E.Wooldridge?) 
und in der ausführlichen Arbeit von H. Schlechtweg?). 

Das Integral über f(E, E,) ergibt die Gesamtzahl der in der Schicht dx er- 
zeugten angeregten Elektronen: 


Ep 
N (2) = db. (1 


Durch Multiplikation mit deren Energie erhält man einen Zusammenhang zwi- 
schen der in der Schicht dx absorbierten Energie des Primärelektrons AE, (x) 


und der Energie (Ex + E) der angeregten Elektronen: 


Ep 
AE, (x)= [ (Ex + Ey) ak + C, (2) 
wobei Ex ein den Übergängen entsprechender Mittelwert der Anregungs- 
energie von allen tieferen Niveaus zum unteren Rand des angeregten Niveaus 
darstellt. C ist eine Konstante, die in der Hauptsache den direkten Energie- 
verlust durch Stöße mit Atomkernen berücksichtigt. 

Aus (1) erhalten wir schließlich die Anzahl der aus der Oberfläche austre- 
tenden Sekundärelektronen durch Integration über die Schichttiefe x, wenn 
wir beachten, daß infolge der Absorption nicht alle angeregten Elektronen aus 
der Tiefe x an die Oberfläche gelangen können. Von allen Elektronen N (x), 
die in der Schicht dx gebildet werden, möge nur der Bruchteil g (x) die Oberfläche 
erreichen. Durch Integration erhalten wir entsprechend für die Anzahl der Se- 
kundärelektronen den Ausdruck: 


ap Ep 
v=f HE, E, (a)]dE dz. (3) 


Die Anzahl der Sekundärelektronen wird durch die beiden Funktionen 
f(E, E,) undg (x) bestimmt. Die Funktion f(E,E,) enthält im wesentlichen die 
bergangswahrscheinlichkeiten, sie beschreibt die Unterschiede im Sekundär- 
emissionsverhalten der Festkörper, die durch die verschiedenen Bildungswahr- 
scheinlichkeiten von angeregten Elektronen entstehen. Sie bringt beispielsweise 
zum Ausdruck, daß die Bildungswahrscheinlichkeit bei vorzugsweise statt- 


findendem Übergang innerhalb eines halbgefüllten Bandes sich unterscheidet von 


2) D. E. Wooldridge, Physic. Rev. 56 (1939). 
3) H. Schlechtweg, Techn. Mitt. Krupp. 6, 99 (1943). 
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der Bildungswahrscheinlichkeit bei bevorzugtem Übergang aus einem vollbe- 
setzten Bande zu einem höheren unbesetzten Bande, oder sich unterscheidet von der 
Bildungswahrscheinlichkeit beim Übergang aus einer Bau- oder Verunreinigungs- 
fehlstelle in ein höheres unbesetztes Band. 

Die Funktion g (x) beschreibt demgegenüber im wesentlichen die das Aus- 
treten der angeregten Elektronen aus der Oberfläche hemmenden Vorgänge. Sie 
soll neben dem Einfluß der Austrittsarbeit auf die Sekundäremission in der Haupt- 
sache die bremsenden Prozesse beschreiben, durch die das Elektron auf seinem 
Weg im Innern des Festkörpers seine Energie verbraucht und nicht zum Austritt 
kommen kann. Diese Funktion g (x) wollen wir im folgenden weiter untersuchen. 


II. Die Relaxationsstrecke der angeregten Elektronen 


Die angeregten Elektronen, die sich längs der Bahn des Primärelektrons ge- 
bildet haben, können sich in dem idealen Kristall in allen Richtungen ungehindert 
ausbreiten, wenn ihre Wellenzahl nicht gerade auf dem Rand einer Brillouin- 
schen Zone liegt. 

Dieser freien Beweglichkeit der Elektronen im idealen Kristall wirken im 
natürlichen Kristall entgegen die Stöße mit Gitterschwingungsquanten, die Stöße 
mit im Gitter fehlgeordneten Atomen, die Stöße mit im Gitter vorhandenen 
freien Elektronen und die Stöße mit im Gitter gebundenen Elektronen. 


Für den Vorgang der Sekundäremission ist es nun von grundlegender Wich- 
tigkeit zu wissen, wie weit ein angeregtes Elektron im natürlichen Kristall sich 
bewegen kann, bis es seine kinetische Energie durch die oben angeführten Ele- 
mentarprozesse soweit verloren hat, daß es die Austrittsarbeit nicht mehr zu 
leisten imstande ist. Diese Wegstrecke ist für die Sekundäremission ein Maß der 
Tiefe, aus der bestenfalls noch Elektronen bis zur Oberfläche und zum Austritt 
aus ihr kommen können; sie ist ein Maß für die Schichttiefe, in der der Sekundär- 
emissionsvorgang stattfindet. 

Als Maß für die Reichweite der Elektronen im natürlichen Kristall benutzen 
wir die Relaxationsstrecke, d. h. die Strecke, die das Elektron zurückgelegt hat, 
bis seine kinetische Energie E auf den Bruchteil 1/e gesunken ist. Sie ist defi- 
niert durch: 

dE (x) 
dx 


-— (4) 


Wir berechnen die Relaxationsstrecke s für die einzelnen Elementarprozesse. 
Im Falle des Stoßes eines Elektrons mit einem Gitterschwingungsquant der 
Frequenz v erhalten wir aus dem Energiesatz und dem Erhaltungssatz der 
Ausbreitungsvektoren‘) die mittlere Impulsänderung des angeregten Elektrons zu: 


dp 1 
Die Wahrscheinlichkeit W, daß ein angeregtes Elektron pro Sekunde aus 
dem Zustand k im Leitungsbande durch Stoß mit einem Gitterschwingungs- 
quant der Frequenz » in den Zustand k’ übergeht, ist bekanntlich proportional 
der Anzahl der Gitterschwingungsquanten N,, proportional der Anzahl f(k) der 


(5) 


4) H. Fröhlich, Elektronentheorie der Metalle, Berlin 1936. 
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Elektronen im Zustande & und proportional der Anzahl der freien Plätze [1—f(k’)], 
im Zustande k’. Es ist: 


W=N,-f(k) - 


Der Wahrscheinlichkeitsfaktor ® ist von den speziellen Eigenschaften des Kristall- 
gitters abhängig und außerdem proportional zu 1/v, also umgekehrt proportional 
der Geschwindigkeit des angeregten Elektrons. 

Betrachten wir den Übergang eines einzelnen angeregten Elektrons, so ist 
f(k) = 1, ferner möge die Anzahl der freien Plätze im Zustand kf’ durch keine 
weiteren vorhandenen Elektronen vermindert sein, so ist: 


W =N,-® = const". 


Die Anzahl der pro Längeneinheit der Bahn vorkommenden Stöße mit Gitter- 
schwingungsquanten ergibt sich dann zu: 
W N, 
= const 
Mit Gleichung (5) erhalten wir daraus die mittlere Impulsänderung pro Einheit 
der Bahnlänge: 
dp/p v 


N 
= 


= (5a) 


Gehen wir vom Impuls p zur Energie E über, so wird 


dp/p N 
Setzen wir diese Beziehung in (4) ein, so erhalten wir daraus die gesuchte Re- 
laxationsstrecke s, wenn wir schließlich noch beachten, daß die Anzahl der Gitter- 
schwingungsquanten N, proportional zur Temperatur 7’ ist, zu: 
E2 
sp = (6) 


Die Relaxationsstrecke s7 ist bei ausschließlicher Wechselwirkung mit Gitter- 
schwingungsquanten proportional dem Quadrat der Energie E und nimmt um- 
gekehrt mit der Temperatur ab. 

Wir betrachten nun den Einfluß der Gitterfehler auf die Beweglichkeit der 
angeregten Elektronen. Das Verhalten eines angeregten Elektrons bei einem 
Stoß mit einem schlechtgeordneten Atom oder gar einer Störstelle ist im ein- 
zelnen nicht bekannt und nicht analytisch zu erfassen. Wir müssen auf anderem 
Wege versuchen, eine Formel der Relaxationsstrecke zu finden. 

Wir betrachten den teilweise amorphen Körper oder das schlecht geordnete 
Gitter als einen bei hoher Temperatur eingefrorenen Zustand. Die in ihrer falschen 
Lage zurückgebliebenen Atome mögen auf das angeregte Elektron einen Einfluß 
ausüben, wie durch thermische Schwingungen aus ihrer Normallage gebrachte 
Atome. Damit ist der Elementarprozeß der Streuung der Elektronen an den 
Gitterfehlstellen dem Stoß mit einem Gitterschwingungsquant gleichgesetzt, 
wir werden daher einen ähnlichen Ausdruck für die Relaxationsstrecke erwarten 
wie in (6). 
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Wir nehmen aber noch folgende Änderung vor. Da bei hoher Temperatur . 
die mittlere Energie eines schwingenden Gitteratoms proportional zur Tempe- 
ratur ist, 


so können wir statt der Temperatur 7’ auch das mittlere Amplituden-Quadrat 
einführen. Sind in dem Kristall F Atome pro cm? fehlerhaft angeordnet und ist #? 
das mittlere Quadrat der Verschiebung der fehlerbaft angeordneten Gitteratome 
aus ihrer normalen Gitterstelle, so können wir die Streuwahrscheinlichkeit Ws: 
pro cm Bahnlänge proportional setzen zu 


Wi N 
und der gesuchte Ausdruck für die Relaxationsstrecke s, erhält die Form: 


E? 


(7) 


g 

Die Relaxationsstrecke s, bei ausschlieBlicher Wechselwirkung mit Gitter- 
fehlern nimmt wie in (6) mit dem Quadrat der Energie zu und ist umgekehrt 
proportional zu der Anzahl F der fehlerhaft geordneten Atome und dem Grade #* 
ihrer Fehlordnung. 


Die Wechselwirkung eines bewegten Elektrons mit einem — freier Ele- 
tronen wurde in den verschiedenen Theorien der Gasentladung schon mehrmals 
behandelt5). Die Übertragung der bei der Gasentladung gewonnenen Vorstel- 
lungen auf die mehr oder weniger freien Elektronen im Leitfähigkeitsband der 
Festkörper wurde ebenfalls schon von Möglich und Rompe®) in verschiedenen 
Arbeiten vorgenommen. Die ausführliche Ableitung der Formel erübrigt sich 
also; sie sei nur soweit gegeben, als sie zum Verständnis nötig erscheint. 


Die bei einem Stoß Elektron-Elektron übertragene Energie ist, wenn die 
Geschwindigkeit des einen Elektrons vernachlässigbar klein gegenüber der Ge- 
schwindigkeit des stoßenden Elektrons ist, 


— AB = =e . (1— cos 8), (8): 
wobei 
2 
1— cos 6 = mov 
4e 


ist, und 6 den Winkel der Ablenkung des stoßenden Teilchens, o den kleinsten 
Abstand zwischen der Originalbahn des stoßenden Elektrons =} i dem ruhenden 
Elektron bedeudet. 


In einem Plasma mit n Elektronen pro cm? ist die Zahl der Stöße pro cm 
Bahnlänge 


N=n:2node. (9) 


5) Vgl. Rompe und Steenbeck, Ergebnisse der exakten  Naturwissenschaften 
Bd. XVIII, 1938. 
6) F. Möglich u. R. Rompe, Physik. Z. 41, 236 (1940). 
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Wir integrieren (8) über p und erhalten mit (9) die Energieänderung pro Längen- 
einheit der Bahn. Wie immer im Falle des Coulombschen Potentials, darf die 
Integration nur bis zu einer oberen Grenze P durchgefiihrt werden, damit die 
Energieänderung endlich bleibt. Wir erhalten: 

de mw | 


Durch Einsetzen in (4) erhält man die SE zu: 
E2 


& = 
2a-n-e4-In 


Da die Integrationsgrenze P lediglich unter ra Logarithmus steht, ist ihr Ein- 
fluß auf die Relaxationsstrecke nur gering und die Unbestimmtheit, die durch 
die Wahl von P in die Formel eingeht, im vorliegenden Falle daher unbedeutend. 
Wir können demnach den Logarithmus im Nenner mit in die UPON 
nehmen und erhalten die Relaxationsstrecke zu: 

E: 


(10) 


Die Formel für die Relaxationsstrecke bei ausschließlicher Wechselwirkung 
mit freien Elektronen ist also in ihrem Aufbau die gleiche wie (6) und (7). 

Es bleibt die Wechselwirkung des bewegten Elektrons mit den in dem Fest- 
körper gebundenen Elektronen zu betrachten. Bei dem hierbei mit überwiegender 
Häufigkeit eintretenden Elementarprozeß wird ein gebundenes Elektron in ein 
höheres freies Energieband gehoben, und es erhält eine gewisse kinetische Energie. 
Die bei dem Elementarprozeß übertragene Energie setzt sich also zusammen aus 
einem konstanten zu leistenden Energiebetrag E, und der kinetischen Energie 
des angeregten Elektrons. Ist der Energiebetrag E, klein im Vergleich zu der dem 
angeregten Elektron verliehenen kinetischen Energie, so ist der Elementarprozeß 
gleich dem der Energieübertragung bei der Wechselwirkung mit freien Elektronen, 
und wir haben eine entsprechende Formel für die Relaxationsstrecke zu erwarten. 
Es wird sich nur gegenüber (10) infolge Verschiebens der Integrationsgrenze P 
auch die Konstante ändern, und wir erhalten: 

E: 
an 

Bei der vorliegenden Betrachtung ist der Fall nicht eingeschlossen, daß das 
bewegte Elektron seine kinetische Energie dazu verbraucht, ein im Kristall ge- 
bundenes Elektron in ein mit einem einzelnen Atom des Gitters verbundenes 
höheres Niveau zu heben. Durch einen derartigen Elementarprozeß würde also 
zum Beispiel ein Elektron direkt in eine Gitterfehlstelle oder im Falle der Alkali- 
“ halogenide in ein Farbzentrum gehoben. Die Ubergangswahrscheinlichkeit für 
solche Prozesse ist zur Zeit schwer analytisch zu erfassen; außerdem scheinen 
‘diese erfahrungsgemäß nicht so häufig aufzutreten, daß sie für sich unter gewissen 
Bedingungen das Bild der beobachteten Erscheinungen bestimmen. Der Versuch 
einer theoretischen Erfassung des Vorganges wurde also unterlassen. 

Die Ähnlichkeit der Formeln (6), (7), (10) und (11) legt es nahe, die Relaxations- 
‚strecke eines bewegten Elektrons in einem natürlichen Kristall allgemein durch 
eine Zusammenfassung der obigen Gleichungen darzustellen in der Form: 
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Die vier verschiedenen Anteile der Formel, durch die die Relaxationsstrecke s 
im natürlichen Kristall bestimmt ist, treten nur selten gleichzeitig in Erscheinung; 
meist wird die Wirkung eines Prozesses gegenüber anderen überwiegen, und es 
werden dadurch bestimmte Eigenschaften auftreten, die zu den verschiedenen 
beobachteten Erscheinungen bei der Sekundärelektronen-Emission Anlaß geben. 


III. Der Einfluß der Relaxationsstrecke auf die Sekundäremission. 


Durch die Primärelektronen mögen in einem Raumelement in der Schicht- 
tiefe x f(E) angeregte Elektronen der kinetischen Energie E gebildet werden. 
Infolge des Impulserhaltungssatzes bewegen diese Elektronen sich zunächst vor- 
zugsweise in der Richtung der Primärelektronen. Durch die verschiedenen Ele- ' 
mentarprozesse und durch Reflexionen im Gitter werden sich aber ihre Bewegungs- 
richtungen bald so verteilen, daß man gleichmäßige Ver- 
teilung über alle Raumwinkel annehmen kann. Die Reich- 
weite der angeregten Elektronen im natürlichen Kristall { v7 \ 
ist ungefähr gleich der Relaxationsstrecke s. Beschreibt ru 
man}um; das Raumelement eine Kugelfliche mit dem 
Radius s, so liegen auf dieser Fläche die Endpunkte 
der Bahnen der angeregten Elektronen, und es ist klar, Abb. 2 
daß nur diejenigen den Körper verlassen können, deren 
Bewegungsrichtung in dem durch den Schnitt der Kugelfliche mit der Ober- 
fläche des Körpers gebildeten Raumwinkel @ liegt (Abb. 2). 

Die Anzahl der aus der Schichttiefe x kommenden Sekundärelektronen, die 
dort mit der Energie E entstanden, erhält man, indem man über den Raum- 
winkel @ integriert. 


S (x) = | ‘sing dg. (13) 
; 


Unter Berücksichtigung, daß cos gy’ = = ist, wird: 
1 
8 (a) = -[1—2]. (14) 


Der Bruchteil von f(E), der als ae yet aus der Schichttiefe x kommt, 


ist für (x = 0) an der Oberfläche — 10) und nimmt von da linear mit zu- 


nehmender Tiefe ab, um bei x = 8 Null zu werden. 
Die gesamte Anzahl der austretenden Sekundärelektronen erhält man durch 
Integration über E und z. 
Ey 


SE= Jz HE): ax. (15) 


Zu einer genauen Diskussion der Formel ist die —_— der Energiever- 
teilung f(E) der ausgelösten Elektronen notwendig. Aus der Betrachtung der 
Elektronenübergänge im Festkörper bei Elektronenstoß ebenso wie aus den Er- 
scheinungen der Sekundäremission folgt, daß die Energieverteilung der angeregten 
Elektronen ein ausgesprochenes Maximum bei niedrigen Geschwindigkeiten 
hat. Wir lassen die Wirkung der schnelleren angeregten Elektronen, die zusam- 
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men mitden schnellen rückdiffundierten Elektronen bekanntlich nur einen geringen 
Anteil der Sekundärelektronen ausmachen, außer acht. Und wir nehmen zur 
Vereinfachung der Diskussion an, daß nur angeregte Elektronen von ungefähr 
10 Volt gebildet werden; damit wird die Integration über E gegenstandslos und 
die Formel (15) geht über in: 


SE = /(E,,) (16) 


Wir erhalten das interessante Ergebnis, daß die Sekundäremission propor- 
tional zu der Relaxationsstrecke s ist. Dieses Ergebnis ist von der obigen An- 
nahme über die Geschwindigkeitsverteilung der angeregten Elektronen weit- 
gehend unabhängig, da ja s(E) in (15) als obere Integrationsgrenze auftritt. 


IV. Vergleich mit den vorliegenden Sekundäremissions-Messungen 
Die Beziehungen (6), (7), (10), (11) und (12) setzen uns in den Stand, die ver- 
schiedenartigen Ergebnisse der Sekundäremissionsmessungen zu ordnen und das 
unterschiedliche Verhalten der einzelnen Festkörper zu erklären. 
Zunächst heben sich aus der Fülle der untersuchten Festkörper die Metalle 
hervor. Bei den Metallen ist die Anzahl der freien Elektronen (Leitungselek- 


tronen) groß. Da es sich in unserem Falle um eine Impulsübertragung von den | 


angeregten Elektronen auf die Leitungselektronen handelt, können wir als Anzahl 
der im Metall vorhandenen freien Elektronen die Anzahl setzen, die definiert ist 
als die Anzahl der freien Elektronen, die bei Anlegen eines äußeren Feldes den 
gleichen Gesamtimpuls erhalten würden, wie er bei den Metallelektronen auf- 
tritt. Die Zahl liegt bei Na und Ag etwa bei 0,7 - 102 und 6,3 - 102? Elektronen 
pro cm*. Berücksichtigt man ferner, daß der im Elementarprozeß übertragene 
Impuls bei dem Stoß Elektron-Elektron groß ist gegenüber dem Stoß Elektron- 
Gitterschwingungsquant, so ist offensichtlich, daß die Beweglichkeit der ange- 
regten Elektronen nur durch die Wechselwirkung mit den Leitungselektronen 
gehemmt wird. Demgegenüber treten die sich von dem der Leitungselektronen 
wesentlich unterscheidenden hemmenden Einflüsse der Gitterschwingungen und 
selbst die von Gitterfehlern in einer amorphen Schicht herrührenden hemmenden 
Einflüsse ganz zurück”) und die Gleichung (12) reduziert sich auf die Form (10). 
Setzen wir die Anzahl der freien Elektronen zu 102: bzw. 1022 pro cm in (10) 
ein und entnehmen wir den noch offenen Proportionalitätsfaktor aus der Plasma- 
wechselwirkungstheorie der Gasentladungen, so wird 


s = 1,03. 10%. = (17) 


und wir erhalten fiir angeregte Elektronen von 10 bis 40 Volt kinetische Energie 
Reichweiten entsprechend der Tabelle 1. 


Tabelle 1 
Reichweite von angeregten Elektronen in Metallen 


U (Volt) n = 1021 m= 10% 


10 1,03-10-5mm | 1,03-10-* mm 
20 4,12 -10-°mm | 4,12- 10-° mm 
30 9,27-10-5mm | 9,27 - 10-° mm 
40 1,65-10-*mm | 1,65 - 10-5 mm 
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Die Schichttiefe, aus der bei den Metallen demnach die Sekundärelektronen 
kommen, dürfte wenige 100 ÄE betragen, entsprechend einer Dicke von etwa 
50 bis 100 Netzebenen, in Übereinstimmung mit Ergebnissen über die Beweglich- 
keit von Leitungselektronen, die zu etwa 50 ÄE führten). 

Als wesentliche Kenntnis erhalten wir folgendes: die eigentlichen Sekundär- 
elektronen kommen bei Metallen aus relativ geringen Schichtdicken, der Austritt 
der Sekundärelektronen ist nur bestimmt durch die Konzentration der Leitungs- 
elektronen, er ist unabhängig von der Temperatur und in weiten Grenzen von 
der kristallinen Struktur, in Übereinstimmung mit den Beobachtungen. Nur 
im Falle von amorphen Aufdampfschichten konnte ein geringer Einfluß nach- 
gewiesen werden’). 

Den Metallen gegenüber steht die Gruppe von Festkörpern, deren Elektronen 
fest im Gitter gebunden sind, deren Gitterabsorptionskante also im Violett oder 
Ultraviolett liegt: die Iso- 9 
latoren. Bei Körpern dieser PM 
Art spielen freie ebenso wie Shy 

ebundene Elektronen fiir die a 
Beweglichkeit einmal ausge- 


léster angeregter Elektronen 
keine Rolle. Hier treten Er- 7 
scheinungen auf, die durch die 
Wechselwirkungen mit Gitter- 
schwingungen und durch Stöße 00020 00030 00038 


Ur 
mit schlecht geordneten 
Atomen im Gitter bedingt Abb. 3. Änderung der S.E. bei KCl mit der 


Temperatur 
werden. pe 


Zeichnet sich ein solcher Isolator aus durch guten kristallinen Aufbau, so 
wird ein in dem Körper ausgelöstes Elektron seine Bewegungsenergie im Laufe 
der Zeit nur durch Stöße mit Gitterschwingungen verbrauchen können. Es herrscht 
in der Gleichung (12) das Temperaturglied vor. Die Reichweite des angeregten 
Elektrons ist proportional 1/7’. Verfolgen wir den Einfluß der Reichweite auf 
das Sekundäremissionsverhalten (14), so sehen wir, daß bei zunehmender Reich- 
weite s auch die Tiefe, aus der die Beiträge zur Gesamtemission kommen, sich 
proportional mit 1/7’ vergrößert. Untersuchen wir nun die Sekundäremission 
in einem Bereich der Primärelektronengeschwindigkeit, bei dem wir über die ganze 
Entstehungszone der Sekundärelektronen gleichmäßige Auslösung von angeregten 
Elektronen erwarten, so muß sich dort auch dementsprechend die Ausbeute 
mit 1/7’ ändern. Das Walten des 1/7'-Gesetzes wird so lange zu verfolgen sein, 
wie unsere Annahme gleicher Auslösung über die ganze in Frage kommende 
Schichtdicke gültig ist. Also wäre insbesondere bei kleinen Primärelektronen- 
geschwindigkeiten, wo die Auslösewahrscheinlichkeit stark von der Geschwindig- 
keit des Primärelektrons abhängt, zunächst eine Abweichung von einem 1/7'- 
Gesetz zu erwarten. Schließlich werden bei kleinen Temperaturen entweder 
die restliche vorhandene Leitungselektronenmenge oder auch Gitterfehler bald das 
1/T-Gesetz ablösen. ? 

Das Vorhandensein einer mit 1/7’ proportionalen Änderung der Sekundär- 
emission wurde zuerst bei KCl beobachtet!). In Abb. 3 ist noch einmal eine 
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7) R. Suhrmann u. W. Kundt, Z. Physik 120, 363 (1943). 
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Serie von Messungen aufgetragen. Die Abszisse ist 1/7, die Ordinate ist die 
Ausbeute 6. Wie zu erwarten, geht 6 bei Primärelektronengeschwindigkeiten 
< 1500 Volt proportional mit 1/7’, während für kleinere Primärelektronenge- 
schwindigkeiten zunehmend Abweichungen von dem geraden Verlauf auftreten 
entsprechend der Tatsache, daß für solche Geschwindigkeiten die differentielle 
Ionisierung stärker von den Primärelektronengeschwindigkeiten abhängt. 

Weist der Isolator dagegen viele Fehler in seinem Aufbau auf, ist er etwa 
amorph, so tritt der Fall ein, daß das angeregte Elektron durch fortlaufende 
Stöße mit den regellos liegenden Atomen des Körpers in kurzer Zeit seine Be- 
wegungsenergie abgibt. Die Relaxationsstrecke s in (12) ist nur durch den Anteil 
zwei bestimmt, die Gleichung (12) reduziert sich auf (7). Bei dem Isolator der 
zweiten Art wird demnach die Sekundäremission wieder von der Temperatur 

unabhängig sein und im ganzen wird 


man ein den Metallen ähnliches Ver- 

6 ~~ halten vorfinden. 
(2) Die Messungen an einigen amor- 
/ phen Isolatoren scheinen dieses Er- 
I Pr gebnis zu bestätigen. In Abb. 4 ist als 
| 3 Bi Beispiel für einen derartigen Körper die 
_ Sekundiremissionsausbeute von Glas 
NN nach Messungen von Salow aufge- 
7 14 DE tragen. Zum Vergleich sind die Aus- 
[ beutekurven von einem Metall (Kupfer) 


7 2 J 4 SAV und einem Isolator mit wahrscheinlich 

Abb. 4. Sekundäremissionsausbeutekurve großer Elektronenwegstrecke (KCl) ein- 

von Kupfer (1), KCl (2) und Glas (3) getragen. Die Ausbeutekurve des Glases 

ist in ihrem Verlauf der des Metalles 

ähnlich und eine Temperaturabhängigkeit in größerem Umfange konnte durch 
eigene Messungen nicht nachgewiesen werden. 

Zwischen den Metallen und den Isolatoren steht die Gruppe der Halbleiter 
Bei diesen ist der Prozeß der Wechselwirkung der angeregten Elektronen mit den. 
im Körper gebundenen Elektronen vorzugsweise zu erwarten; sei es, daß durch 
diesen Prozeß Elektronen aus dem oberen gefüllten Band in das dicht darüber- 
liegende erste leere Band gehoben werden, oder daß die in Störstellen gebundenen 
Elektronen durch Wechselwirkung mit den angeregten Elektronen in ein höheres 
leeres Band gebracht werden. 

Der offensichtliche Nachweis des Prozesses kann aus den Maher vorliegenden 
Messungen nicht mit Sicherheit herausgeschält werden. Für seine Erbringung 
tritt außerdem der erschwerende Umstand hinzu, daß bei den meisten Halb- 
leitern gleichzeitig auch einer der anderen Prozesse eine Rolle spielt. So werden 
häufig schon durch thermische Stöße eine Anzahl freier Elektronen erzeugt, die 
* in Wechselwirkung mit den angeregten Elektronen treten, oder es nimmt oft die 
Zahl der Störstellen beträchtlichen Umfang an. 

Die einzigen Beobachtungen, die auf den hemmenden Einfluß gebundener 
Elektronen auf die Sekundäremission hindeuten, sind solche an Alkalichloriden ®). 
Bei NaCl und KCl vermindert sich nachweislich die Sekundäremission von 10° 
Farbzentren pro cm? ab. Dabei ist die Verminderung sicher mit den Farbzentren 


8) Bruining und de Boer, Physica 5. (Siehe auch!)). 
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verbunden, denn die Sekundäremission geht nach Tilgung derselben auf ihren 
Ursprungswert zurück. Die Deutung der Beobachtung wird auch in der Elektronon- 
affinität der F-Zentren gesucht. Die hier neu gegebene scheint jedoch im Rahmen 
der gesamten die Sekundäremission hemmenden Prozesse die wahrscheinlichere 
zu sein. 


V. Die Grenzen der Wirksamkeit der Elementarprozesse auf den 
Sekundäremissionsvorgang 


Der vorangehende Abschnitt zeigte uns, daß bei verschiedenen Gruppen von 
Festkörpern jeweils nur ein einzelner der Elementarprozesse überwiegend Ein- 
fluß auf den Sekundäremissionsvorgang hat. Es erhebt sich anschließend sofort 
die Frage, wann beginnt überhaupt einer der Elementarprozesse, sich auf den 
Vorgang der Sekundäremission auszuwirken und ferner, wann wird einer der 
Prozesse durch einen der anderen abgelöst ? 

Allgemein wird dann die Einwirkung eines der besprochenen Prozesse auf die 
Sekundäremission beginnen, wenn die durch diesen bedingte Relaxationsstrecke 
kleiner wird als die Eindringtiefe der Primärelektronen. Bei den üblichen Primär- 
elektronengeschwindigkeiten von einigen hundert bis zweitausend Volt wird man 
dann also einen Einfluß beobachten, wenn die Relaxationsstrecke kleiner als 
etwa lu geworden ist. Entsprechend wird die Wirkung eines Prozesses von einem 
zweiten übertroffen und abgelöst, wenn die Relaxationsstrecke, die von dem 
zweiten Prozeß herrührt, klein wird gegenüber der, die durch den ersten Prozeß be-- 
dingt ist. 

Die Frage wäreleicht zuentscheiden, wenn in (12) die Konstante C 7, C,, C, und 
bekannt wären. Die Konstanten sind aber stark von den Eigenschaften des Gitters 
abhängig, sie werden also von Körper zu Körper verschieden sein. Man muß sich 
demnach mit Abschätzungen begnügen. 

In dem Falle der Wechselwirkungen der angeregten Elektronen mit Leitungs- 
elektronen kommen wir zu einer Abschätzung, wenn wir die aus der Theorie der 
Gasentladung entnommene Gleichung für die Relaxationsstrecke s (17) vorbehalts- 
los auf die Festkörper übertragen. Nehmen wir an, daß für (s < 1 jx) die Wechsel- 
wirkung beginnt, sich auf den Sekundäremissionsvorgang auszuwirken, so er- 
halten wir aus (17) die dazu nötige Elektronendichte zu 1018 Elektronen pro cm?. 
Geringere Elektronendichten werden sich also nicht mehr im Sekundäremissions- 
vorgang auswirken können. 

Die Abschätzung steht in Übereinstimmung mit der Erfahrung, wenn man die 
Ergebnisse über den Einfluß von lichtelektrisch in KCl-Kristallen ausgelösten 
Elektronen heranzieht. Bei einer Elektronendichte von etwa 5 - 10” lichtelektrisch 
ausgelösten Elektronen pro cm? wurde eine Sekundäremissionsverminderung von 
5%, gemessen. 

Die Abschätzung wird man auch ausdehnen können auf die Wechselwirkung 
der Sekundärelektronen mit den im Kristall gebundenen Elektronen, wenn die 
Bindungsenergie der im Kristall gebundenen Elektronen klein ist. Ziehen wir also 
hier wieder die Beobachtungen über die Sekundäremissionsverminderung durch 
F-Zentren in den Alkalihalogeniden heran; es ergibt sich dort, daß bei einer F- 
Zentrendichte von 10:8 pro cm? eine etwa 5proz. Abnahme der Sekundäremission 
beobachtet wurde. Die mittlere Bindungsenergie der Elektronen in den F-Zentren 
ist 2 Volt. Die Abschätzung wäre demnach bis zu dieser Bindungsenergie statthaft.. 


| 
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Schwierig wird die Abschätzung bei dem Einfluß der Gitterschwingungen und 
der Gitterfehlstellen. Im ersten Falle bleibt nur die Möglichkeit, aus dem elektri- 
schen Widerstand zu einer Abschätzung der Konstanten Cp zu kommen. Diese ist 
aber für die Metalle uninteressant und für die Halbleiter wegen des komplizierten 
Leitungsmechanismus unmöglich. 


Für das Experiment dagegen eröffnet sich hier eine interessante Perspek- 
tive: wenn man die Temperaturabhängigkeit der Sekundäremission in einem ge- 
eigneten Temperaturintervall mißt, so ist zu erwarten, daß von einer bestimmten 
Temperatur ab das 1/7'-Gesetz nicht mehr befolgt wird, und die Sekundäremission 
bei tiefen Tempearturen infolge des Einflusses der Gitterfehler nahezu temperatur- 
unabhängig wird. Je nach der Anzahl der Fehlstellen muß diese Stelle bei höherer 
oder tieferer Temperatur eintreten. Versuche dieser Art wären besonders geeignet, 
über die Streuwahrscheinlichkeit der Gitterfehlstellen quantitative Aussagen zu 
ermöglichen. 


Die Arbeit wurde in dem Laboratorium für Elektronenforschung der Tele- 
funken G. m. b. H. im Oktober 1943 abgeschlossen. Für Anregungen und Unter- 
stützung bin ich den Herren Prof. M. Knoll und Prof. F. Schröter zu Dank 
verpflichtet. 


Berlin W 30, Eisenacher Str. 23. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1946.) 
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oe einfachen Gesetz aneinanderreihen. Bei der Berechnung der Gangunterschiede an 


den einzelnen Spalten bei den verschiedenen Abständen ergaben sich auffallende, 
symmetrisch angelegte Folgen von Zahlen, die in einer Tabelle wiedergegeben sind. 


Stellt man zwei Linienraster so hintereinander auf, daß die Spalte parallel zu- 
einander verlaufen, so treten geometrische Überlagerungserscheinungen auf: In 
bestimmten Winkeln sieht man durch die Lücken des vorderen Rasters auf die 
Lücken des zweiten Rasters. Dort erscheinen — 
falls ein heller Hintergrund angebracht ist — 
helle Zonen. In anderen Winkeln sieht man 
durch die Rasterlücken des ersten Gitters auf 
die Rasterstriche des zweiten, wodurch dunkle 
Zonen entstehen. Mit diesem einfachen Ge- 
dankengang läßt sich eine große Anzahl der bei 
dem!) Abstandsmesser auftretenden Erschei- 
nungen auch quantitativ erklären. Bei ge- 
nauerer Analyse zeigt sich jedoch, daß wenig- 
stens bei engen Gittern die optischen Erschei- 
nungen als Beugungsphänomene an Gittern be- 
handelt werden müssen. Die im folgenden zu- moi oe at 
sammengefaßten Tatsachen werden im Zu- 55 
sammenhang mit ihrer Theorie behandelt. Abb. 1. 

Um die Theorie möglichst einfach zu ge- Gangunterschied von Strahlen ver- 
stalten, geht man am besten von folgendem schiedener Strahlrichtung 
Schema aus (Abb. 1). Wir betrachten zunächst 
nur einen Spalt des ersten Gitters, alle anderen Spalte liefern, falls beide Gitter 
gleichartig gebaut sind, ein vollkommen analoges Bild, d.h. alle Strahlen von 
den verschiedenen Spalten des ersten Gitters liefern optische Erscheinungen, 
die bei Beobachtung aus unendlicher Entfernung zusammenfallen. Wenn man 


1) Z. techn. Physik Nov. 1940. 
Ann. Physik. 6. Folge, Bd. 2 27 
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sich also nach obiger Figur auf die Fälle beschränkt, bei denen bei einem ein- 
 ‚fachen Spalt des ersten Gitters geordnete Erscheinungen bei parallelem Lichtaus- 
tritt aus dem zweiten Gitter auftreten, so erfaßt man die gesamten Erscheinungen, 
die die benachbarten Spalte liefern, mit. 


Eine weitere Vereinfachung können wir einführen, wenn wir annehmen, daß die 
Spalte der beiden Gitter sehr schmal gegenüber der Gitterkonstante sind, daß also 
der einzelne Spalt im wesentlichen als Selbststrahler wirkt. Dieser Fall wurde 
durch zwei Gitter annähernd verwirklicht, die eine Gitterkonstante (g) von 0,2 mm 
und eine Spaltbreite von 0,02 mm hatten. 


Betrachtet man die Gangunterschiede der einzelnen Strahlen gegeneinander 
beim Auftreffen auf das zweite Gitter, so ergibt sich für kleine Winkel ein qua- 
dratischer Anstieg für den Gangunterschied der Strahlen. In Abb. 2 sind zwei 
Strahlen isoliert dargestellt. BD ist ein Teil des zweiten 

A Gitters gleich der Gitterkonstante g. Der Kreis schneidet 
‘den Strahl S, bis zum Gitter in zwei Teile: AD ist offen- 
bar = AC+ CD. CD ist der Gangunterschied dieses 
Strahles gegenüber dem Strahl 8, beim Auftreffen auf das 
zweite Gitter. Zieht man nun eine Tangente bei C an den 
Kreis, so schneidet bei kleinen Winkeln diese Tangente BD 
in zwei gleiche Teile. Daraus folgt, daß BE = 2 CD ist. CD 
ist für kleine Winkel proportional dem Winkel a2. 


Berechnet man nun, bei welchem Abstand a = AB bei 


4 Cc unseren Rastern der Gangunterschied DC = einer Wellen- 
a länge ist, so ergibt sich folgendes. Wenn CD=14A ist, 
| 8044 dann ist BE = 2}; sin tga= 
4 5 Für kleine Winkel gilt dann a = f . 
Für die Wellenlä 0,546 u (H ibt sich fü 
zweier benachbarter 
Strahlen Für die Wellenlänge 0,5894 (Na) ergibt sich für 
a = 3,39 cm. 


Bei diesen Abständen muß sich eine optische Erscheinung ergeben, die der- 
jenigen sehr ähnlich ist, wenn paralleles Licht auf ein Gitter fällt, denn es treten 
keinerlei Phasenunterschiede beim Austritt aus dem zweiten Gitter auf. Wie sich 
aus der alten Gitterformel ergibt, sind scharfe Interferenzstreifen zu erwarten, 
deren Erscheinen aber abhängig ist von dem Abstand der beiden Raster. Hierbei 
tritt eine makroskopische Meßgröße auf, die umgekehrt proportional zur Wellen- 
länge also proportional zur Frequenz ist. Dies ist auffällig, weil sonst bei Gittern 
die Meßgrößen stets proportional zur Wellenlänge sind. 


Blickt man nun mit einem auf unendlich eingestellten Fernrohr auf ein von 
hinten beleuchtetes Doppelraster, so ergeben sich bei dem durch obige Formel be- 
rechneten Abstand der Gitter in der Tat scharfe Liniensysteme, ähnlich wie bei 
üblichen Gitteranordnungen. Es ist bei einem gegebenen Rasterabstand immer 
nur eine bestimmte Wellenlänge, die scharfe Streifen liefert. In der Tabelle sind 
einige Abstände zusammengefaßt und beobachtete Werte mit den berechneten 
verglichen. 


4 

| t 

= 8 

Si 

k 


er- 
ich 
bei 


rn 


on 


ner 


nd 


E. Lau: Beugung inungen an Doppelrastern 419 


Zu dieser Tabelle ist zu bemerken, daß für das Filter ein Wert angegeben ist, 
der sich erst aus den Messungen als Schwerpunkt des gesehenen Lichtes ergeben 
hat.Vgl.die Abhandlung von Lau und Leoin den Annalen der Physik (6)2,242(1948). 

Untersucht man die auftretenden 
Interferenzstreifen genauer, so sieht man, Tabelle 1 


daß ähnlich wie bei Gitterspektren in 
regelmäßigen Abständen scharfe Streifen 
auftreten, die offenbar verschiedene Ord- (Hg) 546 mp 3,67cm 3,67 cm 
nungen ein und derselben Erscheinung (Na) 589 mu 3,39em 3,39 cm 
darstellen. Es gibt jedoch keine ausge-. (Filter) 630 mu — 3,17 cm 


zeichnete nullte Ordnung, sondern alle 
Streifen sind gleich hell und monochromatisch. Die andern Farben liefern bei 
dem gegebenen Abstand keine scharfen Streifen. 

Bei dem berechneten Abstand (a) ist die Zahl der Streifen in der Winkeleinheit 
doppelt so groß als die Zahl der Strahlen, die nach den Regeln der geometrischen 
Optik das zweite Gitter durchlaufen. Das ergibt sich auch bei einer einfachen Über- 
legung. Ein Blick auf Abb. 2 zeigt: Ein Strahlenbündel, das beim Auftreffen auf 
die Spalte des 2. Gitters Gangunterschiede von ganzen Wellenlängen gegen den 
Normalstrahl hat, liefert eine Beugungserscheinung, die identisch ist mit einer 
solchen, die beim Auftreffen von parallelem Licht auf das Gitter entsteht. Aus der 
Abbildung geht hervor, daß die Strecke BE = zwei Wellenlängen ist, d. h. in dem 
Winkelbereich von x müssen bereits zwei Maxima auftreten. 

Der bisher behandelte Fall ist der einfachste. Es treten nun bei anderen Ab- 
ständen gleichfalls Zahlenverhältnisse von Gangunterschieden zwischen den ein- 
zelnen Strahlen auf, die eine regelmäßige Interferenzerscheinung im Unendlichen 
ermöglichen. Um einen Überblick zu geben, teilen wir zunächst diejenigen Ab- 
stände mit, bei denen auf Grund experimenteller Untersuchungen sich die schärf- 
sten Streifen ergeben. Wir beziehen alle mitgeteilten Werte auf den Abstand a 
(für grünes Quecksilberlicht = 3,67 cm). Es tritt dann bei 2a, 3a, 4a usw. gleich- 
falls ein scharfes Streifensystem im Unendlichen auf. Diese Streifen sind im all- 
gemeinen schärfer als beia. Die Anzahl der Streifen ist stets ein ganzzahliges Viel- 
faches derjenigen Streifen, die bei dem Abstand a im gleichen Winkel auftreten. 
In Tabelle 2 bringen wir die Anzahl der Streifen (Z), bezogen auf die Zahl der 
Streifen beim Abstand a im gleichen Winkel. 


Tabelle 2 


8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 


55.7 
1823255374 9 6B TB mm 


| 
| 

Man sieht aus der Tabelle, daß bei geraden Zahlen von a die halbe Zahl Z auf- 
tritt, während bei ungeraden Zahlen das Abstandsverhältnis identisch mit dem 
Streifenzahlverhältnis ist. Bei geraden Zahlen tritt genau die Streifenzahl auf, 
die sich auch bei rein geometrischer Betrachtung ergeben würde. 

Zur Erklärung dieser Erscheinung müssen nunmehr die Phasenbeziehungen be- 
stimmt werden, die sich bei den einzelnen Spalten des zweiten Gitters für die ver- . 
schiedenen Abstände ergeben. Bei dem Abstand a treten nach obigem überhaupt 
keine Phasendifferenzen auf, da die Gangunterschiede bis zum Gitter stets ganz- 
zahlige Vielfache einer Wellenlänge sind. Bei den größeren Abständen errechnen 
sich die Gangunterschiede ganz analog. Aus dem Gangunterschied ergeben sich 
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Tabelle 

| _ Spelt | 
theor. | gem. | 0/2/ 2) 38) 4/5/ 9 | 10; 1 
(a) | (mm) | 1) 9 | 16 | 26 |36 | 49 | 64 | 81 | 100| 121 
2 | 28/114 
4 | 2. 1410 

N: 212 

2 2 | 2 


| 
4 


CO} ma} DO 


© 


w 


5 


Spalt 

12 | 13 | 14 | 15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20 | 21 | 22 | 23 | 24 | 25 
144 | 169 | 196 | 225 | 256 | 289 | 324 | 361 | 400 | 441 | 484 | 529 | 576 | 625 
0 
ee a 
171.9 
0 
0 
1 
| 2 
7 2 
0 
| 15 | 15] * 

9/1/41 
2 
81 4/1 

7 1/2/1 
2 
11/17] 6 | 16| 9 | 44] 1 
79 | | 19 | i9 | 19 | 99 | 19 | 2 
7 | 21] 21) 7 | 2 | 
1 
6} 8 12/ 18/ 8 13] 2/16) 9/4/41 
33 23 | 23 | 23 | 23 | 23 | 23 | 23 | | | | 2 
19 | 19 | 21 6 | 9 4 1 
25 | 35 | 3B % | 35 | 25 | | 25 | | | 
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leicht die Phasenbeziehungen, wenn man von dem errechneten Wert die unmittel- 
bar benachbarte kleinere ganze Zahl (m) abzieht. Wir bringen in einer Tabelle 3 
einen Überblick?) über die bei den einzelnen Spalten des zweiten Gitters auftre- 
tenden Phasenbeziehungen bei ganzzahligen Vielfachen von a. Zur Vervollständi- 
gung der früheren Tabelle geben wir auch die tatsächlich gemessenen Werte der 
Abstände der beiden Raster voneinander an, bei denen scharfe Streifen beobachtet 
worden sind. Die Tabelle befindet sich in der Anlage. 

Zur Erklärung der auftretenden Zahlenreihen sei folgendes ausgeführt: Aus 
einfachsten Ähnlichkeitsbetrachtungen folgt, daß — wenn beim Abstand a der 
Spalt 1 beim Winkel x von einem Strahl getroffen wird — der gegen den Normal- 
strahl eine Wellenlänge als Gangunterschied hat, beim Abstand n - a der n-te Spalt 
gleichfalls von einem Strahl getroffen wird, der keinen Phasenunterschied gegen- 
über dem Normalstrahl hat. Dies macht sich in der Tabelle so bemerkbar, daß aus- 
gehend vom Spalt 1 beim Abstand a eine Reihe von Nullen (unterstrichen) von 
Zeile zu Zeile um je eine Spalte weiter rückt. 

Ein zweites wichtiges Faktum ist, daß — wie an einigen Beispielen durchgeführt 
ist — eine strenge Periodizität auftritt, d. h. also, daß nach der 0 stets die gleichen 
Zahlen auftreten wie nach der ersten Null. 

Eine dritte bemerkenswerte Tatsache ist, daß die Zahlenreihen zwischen Nullen 
stets symmetrisch aufgebaut sind. 

Ein viertes wichtiges Ergebnis ist, daß bei geraden Zahlen von a in der Mitte 
zwischen zwei Nullen (unterstrichen) stets noch eine Null auftritt oder aber '/,. 
Im Falle einer Null ist dann jede Hälfte dieser Zahlenreihen wiederum symme- 
trisch aufgebaut. Diese Zahlenreihen älıneln dann ganz einer Zahlenreihe, die man 
bei dem halben Abstand erwarten könnte. Tritt in der Mitte ?/, auf, so ergibt sich 
eine andere merkwürdige Gesetzmäßigkeit: Teilt man die betreffenden Reihen in 
zwei gleiche Teile, wie z. B. für 14 a in folgender Weise: 


1 2 
037 


to 


11 9 1 
4793 1467 


so daß die mittleren Zahlen besonders herausgehoben werden und addiert oder 
subtrahiert zu diesen Zahlen in der Mitte wiederum */,, so ergibt sich wiederum 
eine Null in der Mitte und eine Symmetrie der beiden Hälften. In unserem Bei- 
spiel tritt also folgendes auf: 
147 14 14 7 14 4 7 1414 7 14 

Dasselbe ergibt sich bei 6a, 10a, 14a, 18a, 224 usw. 

Diese Tatsache erklärt wohl, daß alle geradzahligen Werte von a sich so ver- 
halten, als ob sie den halben Abständen entsprechen. Der Phasensprung von */, A 
in der Mitte der Zahlenreihen wirkt sich lediglich so aus, daß die Streifensysteme 
gegen die Normale etwas verschoben sind. Die Streifen liegen in der Mitte zwischen 
den Stellen, an denen sie liegen würden, wenn der Phasensprung nicht vorhanden 
wäre. Dies läßt sich auch durch Versuche leicht bestätigen. 


0. 


2) In der Tabelle 3 bedeutet in der Formel N die Laufzahl der Spälte des zweiten 
Gitters. Der Nenner des Bruches ist der Multiplikator von a aus der ersten senkrechten 


2 
Reihe und m eine = benachbarte ganze Zahl, falls dieser Bruch einen größeren Wert als 


1 liefert. 
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Bisher sind nur die auffälligsten Streifensysteme beschrieben worden, die alle 
bei ganzzahligen Vielfachen des Abstandes a zwischen den beiden Rastern auf- 
treten. Bei genauerer Beobachtung zeigen sich jedoch in den Zwischenstellungen 
noch eine groBe Anzahl von Streifensystemen, die sich jedoch auf die bisher be- 
schriebenen zurückführen lassen. Dieselbe Zahl (Z), die bei dem Abstand a auf- 
tritt, tritt nämlich auch bei !/,a, !/,a, !/,a, Ys a, */,a usw. auf, nur daß die Streifen 
um so unschärfer werden, je größer der Nenner ist. Ähnlich ist es auch bei sämtlichen 
Streifensystemen. Eigentlich müssen diese Streifensysteme bei beliebigen ganz- 
zahligen Nennern zu beobachten sein, aber manchmal hebt sich der Bruch und es 
entsteht dann das dem kleineren Wert von n a entsprechende Streifensystem. 
Manchmal befinden sich unmittelbar benachbart andere Streifensysteme und es 
treten so Schwebungen zwischen verschiedenen Streifensystemen auf. Je größer 
der Abstand zwischen den Rastern, um so größer ist die Schärfe der Streifen. Bei 
sehr großen Abständen von z. B. 2 Metern sind ungemein feine Streifen zu beob- 
achten. Bei solchen Abständen nähern sich die Verhältnisse einer normalen Gitter- 
anordnung im parallelen Strahlengang. Das Eingangsraster liefert lediglich durch 
die Vielzahl von Spalten einen Unterschied von einer normalen Gitteranordnung. 

Die Leichtigkeit, mit der sich Streifensysteme verschiedener Engigkeit und ver- 
schiedener Schärfe hervorrufen lassen, macht die Anordnung vielleicht Br. 
zur Prüfung von Objektiven. 

Von Wichtigkeit für die Bearbeitung dieses Gebietes sind noch disjenigin Er- 
scheinungen, die auftreten, wenn man die Spalte etwas breiter macht. Dann ver- 
ändern die Beugungserscheinungen an den einzelnen Spalten noch das. resul- 
tierende Bild. Grundsätzlich treten jedoch keine neuen Erscheinungen auf. 


Die vorliegende Arbeit wurde im wesentlichen noch ausgeführt in der Physika- 
lisch-Technischen Reichsanstalt. Die Veröffentlichung erfolgt von dem Optischen 
Institut Berlin-Karow, Arbeitsstelle der Deutschen Akademie der Wissenschaften. 


Berlin-Karow, Busonistr. 27. 


(Bei der Redaktion eingegangen -am 29, April 1948.) 
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